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معدمه 
الحمد EE‏ والصلاة والسلام على من لا نبي بعده» محمد وعلی آله وصحيبه» ويعد : 


تسعى المؤسسة العامة للتدريب التقني والمهني لتأهيل الكوادر الوطنية المدربة القادرة على شغل 
الوظائف التقنية والفنية والمهنية المتوفرة 4 سوق العمل» ويآتي هذا الاهتمام نتيجة للتوجهات السديدة من 
لدن قادة هذا الوطن التي تصب ب2 مجملها نحو إيجاد وطن متكامل يعتمد ذاتيا على موارده وعلى قوة 
شبابه المسلح بالعلم والإيمان من أجل الاستمرار قدما 2 دفع عجلة التقدم التنموي: لتصل بعون الله تعالى 
اات اندول اد اعا 


وقد خطت الإدارة العامة لتصميم وتطوير المناهج خطوة إيجابية تتفق مع التجارب الدولية المتقدمة ب4 بناء 
البرامج التدريبية» وفق أساليب علمية حديثة تحاكي متطلبات سوق العمل بكافة تخصصاته لتلبي 
متطلباته » وقد تمثلت هذه الخطوة 2 مشروع إعداد المعابير المهنية الوطنية الذي يمثل الركيزة الأساسية 
ك بناء البرامج التدريبية» إذ تعتمد المعابين 2 بناثها على تشكيل لجان تخصصية تمثل سوق العمل 
والمؤسسة العامة للتدريب التقني والمهني بحيث تتوافق الرؤية العلمية مع الواقع العملي الذي تفرضه 
متطلبات سوق العمل» لتخرج هذه اللجان ب2 النهاية بنظرة متكاملة لبرنامج تدريبي أكثر التصاقا بسوق 
العمل» وأكثر واقعية بے تحقيق متطلباته الأساسية. 


وتتناول هذه الحقيبة التدريبية ' أساسيات الكيمياء التحليلية ٠‏ لمتدربي تخصص مختبرات كيميائية ٠‏ 
4 الكليات التقنية موضوعات حيوية تتناول كيفية اكتساب المهارات اللازمة لذا التخصص. 


والادارة العامة لتصميم وتطوير المناهج وهی تضصعح بين يديك هذه الحقيبة التدريبية تمل من الله عز وجل 
آن تسهم بشكل مباشر ك تآصيل المهارات الضرورية اللازمة» بآسلوب مبسط يخلو من التعقيد› 
E sia E ARE ES ES SER LANL‏ 


واللّه نسال أن يوفق القائمين على إعدادها والمستفيدين منها نما يحبه ويرضاه؛ إنه سميع مجيب 
الدعاء. 


الادارة العامة لتصميم وتطوير المناهج 
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تفقنية مختارات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية 


ر 


مید 


يستخدم و يستهلك الإنسان 4 حياته اليومية كمية كبيرة من المواد الكيميائية » و يهدف 
التحليل الكيميائي إلى تحديد هذه المواد كميا و كيفيا. و يطبق التحليل الڪيميائي 2 مجالات 
متعددة و منها: الزراعة » صناعة الأدوية › تلوث البيئة > صناعات الحديد و الصلب و الزجاج و الخزفيات 
و الأسمنت » الصناعات التعدينية و المناجم »> صناعات البترول و تكريره و البتروكيماويات › علوم 
الأرض > الطب الشرعي.... الخ. 
بالرغم من تقدّم طرق التحليل الآلي على الطرق التقليدية بسبب سرعتها و قدرتها على قياس تراكيز 
ضئيلة جداً (جزء 2 المليون و جزء ب4 البليون) » إلا آن الحاجة لا زالت إلى استخدام التحليل التقليدي ك 
حالات عديدة و منها معايرة طرق التحليل الآلي الجديدة و ذلك بمقارنتها بطريقة قياسية كلاسيكية › 
نجد آن الطرق التقليدية تتمتع بمصداقية عالية »> كما تستخدم هذه الطرق 2 معايرة آجهزة التحليل 
الآلي. و ب4 بعض الحالات يفضل استخدام الطرق التقليدية بدلا من الطرق الآلية مثلا 4 حالة كون 
تركيز المادة المراد تقديرها عائيا جدا و التي يمكن آن ينتج عند قياسها آخطاء بسبب تخفيف العينة. 
و الهدف الرئيسي من هذه الحقيبة هو وصف أساسيات الكيمياء التحليلية » و بعد الانتهاء من هذه 
الخ کون لالت فاد ا 

.١‏ تطبيق الطرق التقليدية للتحليل الكيميائي لتقدير المادة كميا » حساب نسبة المادة المراد تقديرها 
بالطرق الصحيحة » و كذلك القدرة على شرح ميكانيكية التفاعلات مستتدا على الأسس 
ال 

۲. تطبيق طرق التحليل النوعي لمعرفة مما تحتويه العينة من شقوق قاعدية و حامضية و القدرة على 
وصف ميكانيكية التفاعلات الخاصة بهذا النوع من التحليل. 


نحتوي حقيية آساسيات الكيمياء التحليلية على آربع وحدات تدريبية و هى: 
.١‏ عمليات التحليل الكيميائي: تتناول هذه الوحدة مفهوم التحليل الكيميائي و خطواته. 
. التحليل الحجمي: تأآتي هذه الوحدة لتصف مبادئ المعايرة و الأسس النظرية لأنواع المعايرات 
وتطبيقاتها 2ے الحياة العملية (معايرات الأحماض و القواعد » الترسيب » الأكسدة و الاختزال 


و المعايرات التي تتضمن تكوين مركبات معقدة). 


التخصص ٥۵‏ کیم هید 


تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية 
. التحليل الوزنى: تصف هذه الوحدة خطوات التحليل الوزنى و الحسابات الخاصة به. 
“. الأسس النظرية للتحليل النوعى: نتطرق 2 هذه الوحدة إلى مبادئ التحليل النوعى النظرية حتى 
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تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية عمليات التحليل الكيميائي 


الجدارة: 
اتیل انك ميات: 


الأهداف: 

عندما تكتمل هذه الوحدة يكون لديك القدرة على: 

.١‏ تعريف التحليل الكيميائي و تقسيمه إلى أنواعه. 

.٣‏ و صف ڪل خطوة من عمليات التحليل الڪمي الڪيميائي. 


الوقت المتوفع: 
۵ ساعات. 


متطلبات الجدارة: 
معرفة ما سیق دراسته 2 'جميع الحقائب السابقة. 
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تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية عمليات التحليل الكيميائي 
عمليات التحليل الكيميائي 
.١‏ مقدمة ؛ 


تف هد اكه دخا لتحيل اتك ما نط الطا من لابا 05 ريف الت 
الكيميائي و تفرعاته » (۲) وصف عمليات التحليل الكمي الكيميائي و تطبيق خطواتها المتعددة ك 
تحليل المادة كميا و هي: تحديد المشكلة » أخذ العينة » تحضيرالعينة » فصل المتداخلات › القياسات 
والحسابات و محتوى التقارير. 
۲. التجليل الكيميائي و أنواعه : 
يمكن تقسيم التحليل الكيميائي إلى نوعين أساسيين هما التحليل النوعي و التحليل الڪمي. 
١ ۲‏ التحليل النوعي Qualitative Analysis‏ : 

الغرض من التحليل النوعي كاكراة”ة ١‏ ۷٤اه«‏ هو اللكشف عن آي مادة (عناصر كيميائية› 
آملاح بسيطة آو خليط من عدة مواد) 2 العينة المحللة. و ينقسم هذا النوع من التحليل إلى فرعين رئيسين: 


.١‏ التحليل النوعي للمركبات غير العضوية: 2 هذا النوع يكشف عن وجود أو عدم وجود 
كاتيونات أو آنيونات لأملاح بسيطة أو خليط من الأملاح (مثلا 4 سبيكة آو مركب 
كيميائي). و يعتمد هذا النوع من التحليل على التفاعل الكيميائي و كذلك على اختبارات 
اللهت: 

. تحليل المركبات العضوية: هنا يتم الكشف عن الكربون و الہاليدات و الكبريت والنيتروجين 
> ... الخ. كما يهدف إلى التعرف على الجزيئات أو المركبات العضوية الموجودة 2 العينة. 


۲ ۔ ۲ التحليل انڪمى :Quantitative Analysis‏ 
يختص التحليل الكمى كاكرآجهصة ۷eآاه٤‏ !]ا٣0‏ بتقدير نسبة المادة المراد تقديرها 2 العينة » و 
ينقسم إلى نوعين: التحليل الكمى الكيميائى كاكراهمه إaءنصعطءc Quantitative‏ و التحليل اللكمي 


.Quantitative instrumental analysis J| 
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۱٠۲ ۲‏ التحليل الڪمى الڪيمlڌى Quantitative Chemical Analysis‏ : 
يعتمد هذا النوع من التحليل على التفاعل الكيميائي التالي: 


Y+X 4 P 


حیث ۷ هي المادة المعلومة التركيز و المسماة باللكاشف 1٤238ء۸‏ » × هى المادة المجهولة 
التركيز والمراد تقديرها › و ۲ النواتج. 


ا فإذا تم تقدير تركيز × مستخدما حجم الكاشف (عند نقطة النهاية) و تركيزه و حجم 
المجهول فنسمي هذا النوع من التحاليل بالتحليل الحجمي كا1ءراهa1 .Volumetr1c‏ 
- و إذا كانت دالة التحليل هي الوزن آي يتم تقدير نسبة × 4 الصيغة الموزونة للناتج ۴ › فإنا 
نكون 2 مجال التحليل الوزنى ۲1٤٥‏ 6۲4۷1106. 
الحساس و بالتالي لا يعتمد على أجهزة معقدة. و تسمى طرق التحليل اللڪمي الڪيميائي بالطرق 
التقليدية أو الكلاسيكية. 


: Quantitative Instrumental Analysis التحليل الڪمي الآلي‎ ۲-۲.۲ 

يعتمد هذا النوع من التحليل على الصفات الطبيعية ٤١‏ !٤م١٣۴‏ اaءإورط؟۴‏ للمادة (مثل الامتصاص 
و الانبعاث) بحيث غالبا ما لا يستخدم أي تفاعل كيميائي. على سبيل المثال: تقدير الرصاص 2 الماء عن 
طريق الامتصاص الذري للطيف ry¢^ectr0صSp Atomic Absorption‏ . 
آحيانا تستعمل الطرق الطبيعية الكيميائية كئل0طاءM‏ 1هءإصعطء-0ء1ورط۴ » مثل تقدير الكروم الموجود 
على شڪل 0۲ 2 كرومات البوتاسيوم K 2٨۲04‏ و ذلك بأكسدة هذا الأخير إلى يون الكرومات 
.CrO,7‏ 

و بعكس الطرق التقليدية» يعتمد التحليل الكمي الآلي على أجهزة أكثر تعقيدا بهدف تقدير 
a ENR gE Ol LS SSE SSE‏ 
ا 
۲. عمليات التحليل الكيمياني : 
تحتوي عمليات التحليل الكمي على خطوات و عمليات متعددة يمڪن ترتيبها ڪالاتي: 


ا 
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: 
2 چ 


ء. فصل المتداخلات. 
. القياسات. 
". الحسابات و التقارير. 


۳۔۱ تحدید lا.iفZۍlZة :Defining the problem‏ 
فد تخت ي كالتمال اتکی جب على الل الکیه اتی أن بجا عل متطاات 
A A‏ 
.١‏ قبل تصميم عملية التحليل» يجب على المحلل معرفة نوع العينة و المعلومات المطلوبة منه. 
1. طريقة التحليل ستعتمد على المعلومات المطلوبة من المحلل: 
آ. طريقة أخذ العينة. 
ب. وزن العينة. 
ج. دقة طريقة التحليل. 
د. مصداقية طريقة التحليل. 


. بعد التعرف على متطلبات التحليل» طريقة التحليل ستعتمد على عدة عوامل: 

آ. خبرة المحلل. 

ب. الآجهزة المتوفرة. 

ج. الدقة و المصداقية المطلوبة. 

د. الميزانية المتوفرة. 

ه . مدة التحليل المتوفرة. 
۳۔۲ أخذ العينة :Samp11۸8‏ 

العينة المطلوبة هي العينة المعبرة التي تمثل تمام التمثيل لنفس مكونات الكمية الكلية )اا8 

Homogeneous ةuıنilجت۸lا كتس. و يكون الحصول على مثل هذه العينة سهلا بالنسبة إلى المواد‎ t1 
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كال ماء و النفط و المواء و الدم و تزداد الصعوبة كلما قل التجانس كا0ع١مءعه۲ء)16‏ للكمية الكلية 


و سنتطرق هنا إلى طرق آخذ عينات الماء و التربة. 


۳ ۱-۲ أخذٺ عينات |lkء Water sampling‏ : 
نوع العبوة المستخدمة لجمع عينات الماء يختلف حسب طبيعة المادة المراد تقديرها. 
- لتقدير المكونات العضوية (مثل الدهون › الزيوت › المذيبات» ...): تؤخذ العينة 24 عبوة من 
الزجاج المقوي (مثل البيريكس )۲١×‏ تم وضعها 4 فرن حرق عند درجة 450 درجة مئوية قبل 
ا د ع 
PTE E gk OE A E‏ 
.polytetrafluoroethylene‏ 
و يجب ترشيح العينة أثاء أو مباشرة بعد أخذها و ذلك لمنع امتصاص العناصر المذابة من قبل المواد 
المعلقة (أقل من 45 ميكرون ) كما يجب حفظ العينة 4 حالة عدم تحليلها فورا كما يلي: 
تحفظ العينة عند درجة حرارة 4 درجة مئوية لمنع التبخر آو التحلل البيولوجي ١۲404)10عءإ810.‏ 
الك ات الراة تاها 
- 4 حالة تحليل الكاتيونات » يضاف حمض النيتريك النقي مباشرة بعد عملية الترشيح حتى 
يصبح الأس اليدروجيني يساوي (2 = 1م) و ذلك لمنع ترسب الكاتيونات على جدران العبوة. 


۳۔۲۔۲ أخن عينات التربة S011 s20 p11۸8‏ : 

O EO CE O E O 
وللعديد من الأغراض يتم جمع عينة مكونه من (1 .2 كجم) كآقل ڪمية مطلوبة بحيث تڪون‎ 
كافية لتوفير نصف كيلوجرام كعينة جافة. ويجب حفظ العينات 4 آكياس من البولي إثيلين‎ 
قبل آخذها للمختبر للتجفيف والمعالجة.‎ Poاyethyاeمم‎ 
: Sample prepصa12)101۸ ۳۔ ۲ تحضير العينة‎ 
التجفيف ع١11 و الوزن 8١1ع1ء۷: يتم التجفيف ب4 فرن تجفيف عند درجة 100 إلى 110 درجة‎ .١ 
ءاوه . توزن العينة‎ ٥40۲ مئوية لمدة 1- 2 ساعة و مباشرة بعد ذلك تترك العينة لكي تبرد 2 مجفّف‎ 
E Oa E 
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۲. حرق العينة Sample ash11g‏ : 
2 حالة تقدير مكونات غير عضوية 2 المواد العضوية (عينة عضوية) » يتم التخلص من 
الملكونات العضوية (غير المرغوب فيها) بطريقتين: 
التجفيف الجاف ع١‏ كه yا:‏ هنا تحرق العينة عند درجة حرارة تتراوح بين 400 و 700 درجة 
منوية لمدة 24 ساعة. 
- التجفيف الرطب E١11كه ۷٥‏ : هنا تحرق العينة بتسخينها ے2 أ حماض مؤزكسدة مثل حمض 
النيتريك 1dءه‏ ١ء1١٤1[‏ » حمض الكبريتيك S11۴٦٣1٥‏ » حمض البيروكلوريك » أو خليط من 
الآأحماض. 


۳. إذابة اlعيiة Sample dissolut101‏ : 
- استخدام المذيب المناسب بشكل مباشر: من أهم المذيبات الماء الذي يذيب مركبات غير 
عضوية كثيرة إلى جانب عدد كبير من المركبات العضوية. فإن لم تذب العينة 4 الماء و كانت 
فزكة من همادة عضوبة قنكرتة احذساك الفط وة مفلل الك لات و الك نات و إذا كادة 
المواد الملكونة للعينة غير عضوية فنستخدم الأحماض المعدنية بشكل انفرادي أو على شكل 

خليط مثل الماء الك .(HCI-HNO3; 1:3) Aqua Regia‏ 

- الصهر مع مركبات كيميائثية ثم الإذابة 2 المذيب المناسب: و عند فشل جميع المحاولات 

الممكنة لإذابة العينة الغير عضويةء تصهر العينة مع المركب ب فرن حرق عند درجات حرارة 

عالية. إذا كانت المواد الفير عضوية ذات طبيعة قاعدية يستخدم مثلا بيروكبريتات البوتاسيوم 

۴05 . أما إذا كانت المواد غير العضوية ذات طبيعة حامضية يستخدم مثلا كربونات 

الصوديوم د400 . و ب4 حالة كون المواد الغير عضوية صعبة الذوبان يستعمل مثلا فوق أكسيد 

الصوديوم 1420٠2‏ . و آخيرا تذوب نواتج عملية الصهر بعد تبريده 4 محلول مائي آو محلول حمضي 
٤ ۳‏ فصل klتد|خلںڼت :Eliminating interferences‏ 

يشمل المتداخل آي مادة غريبة يمكن آن تمنع التقدير الصحيح للمادة المراد تقديرها. المتداخلات 
تؤدي إلى خطاً 4 النتائج فيجب التخلص منها و يمكن تعريف عملية قصل المتداخلات بأنه قصل 
الملكونات التي تتداخل مع المادة المراد تقديرها و تستخدم عدة طرق لفصلها: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الأولى 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية عمليات التحليل الكيميائي 


.١‏ ترسيب المتداخل أو الملكون المطلوب ترسيبا كميا بواسطة كاشف كيميائي أو بطريقة 
الترسيب الڪهربائي ۸٥1ا Electro eps‏ . 
". طرق الفصل الكروماتوجرافية إأمةإعهاه«هإطC‏ مث التبادل الأيوني eءع٣Exc1a‏ ہ10 
آو بطرق الاستخلاص .E٤×)۲۵٥)10۸‏ 
٣‏ الحجب الڪيميائي .Masking‏ 
Measurements تژuٺlaall 0 -Y‏ : 
اختيار طريقة التحليل يعتمد على خبرة المحلل الكيميائي و هناك عدة عوامل آخرى تؤثر على اختيار 


رقة القياس: 


ا المتركة 
1. الدقة و المصداقية. 
١‏ وة الط رة 
E E AEE EA a °‏ ر ا 
طرة ulÎة .Automatic methods‏ 
٦ ۳‏ الحسابات و التقارير :Calculations and repor({11g data‏ 
ENS AIRE EA ARAS SN A a‏ 
ويمكن التعبير عن نسبتها بطريقة مطلقة ١10اعص‏ عاuآاموطه‏ أو بطريقة نسبية .Relative method‏ 
تعتبر الطريقة النسبية هي الأكثر استخداما مثل النسبة الموية ٣۵١۲مص‏ أو الجزء ج المليون ۲ءم ءاا۴a‏ 
.million‏ 
4 حالة استخدام تحاليل مزدوجة (ثلاثة آو آكثر) كءءرآهمه مءاةء1آامء۸ يجب توضيح الدقة _2 
التقرير مثلا على شكل انحراف معياري ١۷1410ءل‏ ١2۲ل‏ ,ها5 مع المعدل 620. و آهمية الدقة تڪمن 
2 إعطاء نسبة الخطا 2 نتاثج المحلل و على المحلل آن يُقَيّم نتائجه و يقرر هل الخطا راجع لسبب 
عشوائي ۲۲0۲ R40‏ آو خط منتظم .Determinate error‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الأولى 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية عمليات التحليل الكيميائي 
امتحان ذاتی 


أجب على الأسئلة التالية ثم تأكد من صحة إجابتك بالنظر للحل النموذجى. 


١ 
7 
۳ 


ع 


فرق بين الحرق الجاف و الحرق الرطب. 
فرق بين التحليل النوعي و التحليل الڪمي. 
اشرح طريقة أخذ عينة من الماء. 


ما هو الہدف من استخدام تحاليل مزدوجة. 


. اذكر العوامل التي تؤثر على اختيار طريقة القياس. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الأولى 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية عمليات التحليل الكيميائي 
إجابة الامتحان الذاتى 
تحرق العينة 4 حالة تقدير عناصر غير عضوية ے2 مادة عضوية و يمكن التخلص من المواد 


العضوية بحرقها ب4 فرن حرق (الحرق الجاف) أو تسخينها ب4 أحماض مؤكسدة (الحرق الرطب). 


۲. المدف من التحليل النوعي هو معرفة مكونات العينة آما التحليل اللكمي فيستخدم لتقدير نسبة 
هذه المكونات. 
۳. طريقة أخذ عينة من الماء: 


- تقدير المكونات العضوية (مثل الدهون › الزيوت › المذيبات› ...): تؤخذ العينة 2 عبوة من 
عملية أخذ العينة ب 24 ساعة. 


2 تقدير المكونات الغفيرعضوية: تؤخل العينة 4 عبوة من البولیمر متل ۴1۴۴٤‏ 
.polytetrafluoroethylene‏ 


يجب ترشيح العينة أثناء و مباشرة بعد أخذها و هذا لمنع امتصاص العناصر المذابة من طرق المواد المعلقة 
(أقل من 45 ميكرون ). كما يجب حفظ العينة 4 حالة عدم تحليلها كما يلي: 


2 


.0 


- يحتفظ بالعينة عند درجة 4 درجة متوية لمنع التبخر آو التحلل البيولوجي (١٥1اةلهاعءإهاط).‏ 
REET‏ 

- 4 حالة تحليل الكاتيونات » يضاف حمض النيتريك النقي مباشرة بعد عملية الترشيح حتى 
يصبح الس الميدروجيني يساوي (2 = ۳1) و ذلك لمنع ترسب الكاتيونات على جدران العبوة. 


المدف من إجراء تحاليل مزدوجة هو قياس دفة التحليل. 
العوامل التي تؤثر على اختيار طريقة القياس هي: سرعة طريقة التحليل › الدقة و المصداقية › 


1 


يتڪون الماء اااي من خليط من حمض الميدروكلوريك و حمض النيتريك بنسبة ٠:١‏ على 


التوالي. 


3 
E 

3 
3 
3: 

> 
8 
3: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


3 


کے 


الجدارة: 


آن يكون الطالب قادرا على وصف الأسس النظرية لكل آنواع معايرات التحليل الحجمي 


(معایرات الأاحماض و القواعد الترسيب « الأكسدة و الاختزال المرڪبات التی تتضمن تڪوين 


مرڪبات معقدة). 


الأهداف: 
عندما تكتمل هذه الوحدة يكون لديك القدرة على: 


۱ 
۲ 
۳ 


: وصف مبادئ المعايرة و متطلباتها و تقسيم معايرات التحليل الحجمي إلى آنواعها. 
. وصف الأسس النظرية لكل آنواع المعايرات. 
E BE TELE I N EE RT‏ 


المعايرات. 


. التمييز بين الطرق المباشرة و الغير مباشرة ب2 معايرات اليود و المركبات المعقدة. 
. تعريف الآدلة الخاصة لكل آنواع المعايرات و وصف ميكانيكية عملها. 


الوقت المتوفع: 
۵ ساعات. 


متطلبات الجدارة: 


معرفة ما سبق دراسته 2 جميع الحقائب السابقة . 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


کے 


الفصل الأول : مدخل الى التحليل الحجمى 
oii Analysis - An Introduction‏ 

.١‏ مقدمة: 

2 هذا النوع من التحاليل تستخدم أحجام المحاليل لمعرفة تركيز أحد المواد الدخلة ب2 التفاعل» أو 
بصورة آدق: استعمال حجم معين من محلول معلوم التركيز (محلول قياسي و يعرف حكذلك بالڪاشف) 
لخاد رتك 35 راد اة ي ال درك( الكل 0 و غلتة اوت ك مل هده 
العمليات: 
.١‏ معرفة آحجام المحاليل المتفاعلة بدقة. 
ES E ERE OE OEE EI‏ 


toi > .2 
(Dpp!f A ağeRf HBA 

8 : CEA e 
ی‎ + diaz a eff +!1Anj\c) 

(Do! 


الشكل :١‏ طريقة التحليل الحجمي 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائيد أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


کے 
۲. نقطة النهاية ۲ہ1ەم ٤۸1‏ و نقطة اidتكافjؤ Equivalence point‏ : 
١.۲‏ نقطة النهاية †ئpoi11 :End‏ 
هي النقطة أو اللحظة التي يظهر عندها تغير مرئي (تغير اللون) ب4 المحلول ب دورق المعايرة دليلا 
علي نهاية التفاعل بين الكاشف و المجهول ويستعمل الدليل لتحديد نقطة النهاية. وهناك عدة طرق منها: 


.١‏ تغير آحد آلوان المتفاعلين (دليل ذاتي). 
۲. استخدام دليل كيميائي يتغير لونه عند نقطة النهاية. 
۳. استخدام جهاز خاص مٹل جهاز قياس الرقم الہيدروجيني ٤۲‏ ٤٣-۲1م.‏ 
۲۔۲ نقطة التڪ>ڪاطj Equivalence point‏ : 
تُعرّف نقطة التكافز بأنها اللحظة التي يكون عندها التفاعل كاملا و |تحادla Stoichiometric‏ 


شن لكاو الول 


مثال :١‏ 4 حالة معايرة محلول مجهول التركيز من حمض اليدروكلوريك بواسطة محلول قياسي من 


هيدروكسيد الصوديوم: 


HCI + NaOH 4 NaCl + HO 


2 هذا المثال نقطة التكافؤ تحدث عند استهلاك كل حمض الميدروكلوريك › آي بعبارة آخرى ڪل 
مولات ۳8٣1‏ تكون قد تفاعلت مع نفس عدد المولات من N08‏ (لأن نسبة التفاعل 1:1). 


مثال 2۲ حالة معايرة محلول مجهول التركيز من حمض الكبريتيك بواسطة محلول فياسي من 


هيدروكسيد الصوديوم: 


2NaOH + HSO, 4+ Na2SO, + 2H0 


2 هذا المثال نقطة التكافؤ تحدث عند استهلاك كل حمض الكبريتيك › آي بعبارة آخرى ڪل مولات 
H>SO,‏ تڪون فد تفاعلت مع عدد مولات من NaOH‏ مقداره ضعف عدد مولات الحمض (لأن نسبة 
التفاعل هنا هى 2:1). 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


3 


کے 


۴. متطلبات المعايرة: 


۱ 
۲ 
۳ 


. آن يكون التفاعل بين المحلولين بسيطا ويمكن تمثيله بمعادلة كيميائية موزونة. 

. يجب آن يكون التفاعل سريعا. 

. أن يكون من الممكن الاستدلال علي لحظة انتهاء التفاعل (نقطة النهاية). 

. عدم ظهور تفاعلات جانبية. 

. يحب أن يكون التفاعل كميا بحيث يكون توازن التفاعل متجها باتجاه أقصى اليمين: 


A+B 4C+D 


:Standard solutions ةيسlيتلا المحاليل‎ .٤ 
: المحلول القياسي هو محلول الكاشف المعلوم التركيز و تحضر المحاليل القياسية من نوعين من المواد‎ 


a 


م 
1 
er‏ 


_ 
1 
er 


.١ 


.۲ 


.Primary Sta ^dard مادة قياسية أولئية‎ 


.Secondary Sta ^dard مادة قاسيه ڈانوية‎ 


المادة القياسية الأولية :Primary standard‏ 


۾ 


١‏ الشروط الواجب توفرها للمادة القياسية الأولية 

. أن تكون ذات درجة عالية من النقاء. 

. آن تكون مستقرة غير متآثرة بالمواء الجوي . 

آن تكون ادر غ الشاعل كه م ااا لرا ره 

. أن تكون قابلة للذوبان 2 المذيبات المختلفة. 

. آن تكون سهلة التجفيف والوزن. 

. آن تكون ذات وزن جزيئي كبير لتقليل نسبة الخطا 4 عملية الوزن. 


N E CP 


۱ 


. آمثلة لمواد قياسية آولية قاعدية: كربونات الصوديوم N22٨0‏ ,)4١40ء‏ لم5 و رباعي بورات 


.Sodium tetraborate, borax, Na28407.10120 الصو دیوم (البوراڪس)‎ 


۲ 


. أمثلة لمواد قياسية أولية حامضية: حامض الأوكساليك 12٥0204‏ ,ل1ءة ءiاة×0‏ » حامض البنزويك 


.Potassium acid phthalate, KH(CsH404) و فٹالات البوتاسیو م االحمضية‎ CHC 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


: Secondary Sta ^dard المادة القياسية الثانوية‎ ۲ ٤ 


ك حالة عدم توفر مادة أولية نقية مر ڪب الڪاشف يلجا الى تحضير محلول ذي ترڪيز تقريبي 
باستخدام مادة غير أولية مركب الكاشف (ماده ثانوية) ومن ثم يتم إيجاد التركيز الحقيقي لذلك 
المحلول عن طريق معايرته بواسطة محلول قياسي آولي و تسمى هذه العملية بالتقييس ١174)10أ514۸d4۲.‏ 
فمثلا N08‏ مادة غير أولية لآنها غير نقية لذا لابد من تحديد التركيز الحقيقي و ذلك بمقايسته بمادة 
آولية مثل فثالات البوتاسيوم الحمضية وبعد ذلك يمكن استخدام N0۴‏ لمعايرة مواد آخرى مثل ب1280. 


۵ه. أنواع التفاعلات المستخدمة في التحليل الحجمي : 
تنقسم التفاعلات الكيميائية المستخدمة 2 التحليل الحجمي إلى قسمين رئيسين: )١(‏ نوع يتضمن 
التفاعلات التي لا يصاحبها تغير 2 الحالة التأكسدية للمواد المتفاعلة و إنما تعتمد على اتحاد الأيونات 
مع بعضها فقط وهذه تشمل تفاعلات التعادل » الترسيب و التعقيد و (۲) نوع آخر يتضمن تفاعلات 
الأكسدة و الاختزال و التي يحدث آثنائها تغير ب2 الحالة التأكسدية. وعليه يمكن تقسيم طرق التحليل 
الحجمي إلى آربعة آقسام: 

.Acid-base titrations دعاlوتaلlو معايرات الأحماض‎ . 

؟. معايرات تريب .Precipitation titrations‏ 

المعايرات التي تتضمن تڪوين مرڪب معقد 141018( .Complexometr1c‏ 


. معايرات الأكسدة و الiخJIji .Oxidation-reduction titrations‏ 


: الجسابات‎ .٦ 

٠١ -٦‏ الحسابات الأساسية: 

أ. الوزن الجزيئًي Molecular we1ght‏ 

مثال: أحسب الوزن الجزيئي مركب كربونات الصوديوم دN42€0..‏ 16 = 0 ,12 = € ,23 = Na‏ 


MWNa2Cco3 ر‎ (2 XxX 23) FIDE (3 X 16( 
MWNa2Cco3 = 106 g/mol جرام/ مول)‎ ۱۰١( 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


Number of moles تٺںٰٺgn!(l ب. عدد‎ 


وزن المركب 


عدد الوللاث -_ — 
الوزن الجر 


مثال: آحسب عدد مولات ڪريونات الصوديوم الموجودة 2 1۲ جرام من هذا المرڪب. 


عدد المولات = ۱١۰۹/۲۱۲‏ = ۲ مول 


ج. المولارية 
دد المولات 
المولاريه = 
الحجم (ل) 
ر عدد الملمولات 
المولاريه = 


مثال: تم ذوبان oY‏ جرام من ڪريونات الصوديوم 4 دورق حجمه 0 لتر. آحسب الترڪيز المولاري لہذا 
ا 


عدد المولات = ٠,١ = 0۳/۱١١‏ مول 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ کی 


المولارية = 0/0,* = ۰*١‏ مولار 


-٦‏ ۲ حسابات المعايرة: 
أثاء المعايرة نحصل على حجم أحد المواد الداخلة 2 تفاعل المعايرة (قراءة السحاحة) و بما أن 

حجم المادة الأخرى (2 الدورق) يكون معلوما و كذلك تركيز المحلول القياسي › لذا يمكن إيجاد 

تركيز المجهول من القانون التالي آخذين ك الاعتبار نسب التفاعل (عدد المولات) من المعادلة الموزونة: 


M,xV=M,xV, 


مثال: 
نمت معايرة 10 مل من هيدروڪسيد الصوديوم NaOH‏ مح حمض الكبريتيك H>SO,‏ (ترڪيزه 0.1 
.١‏ اڪتب المعادلة الكيميائية الموزونة للتقفاعل آعلاه. 


$ احسب مولارية .NaOH‏ 


الحل: 
.١‏ نكتب المعادلة الكاملة: 


2NaOH + H>SO, و‎ Na,SO, E 2H,O 
2mole : 1mole 
number of mmoles of NaOH _ 2 
number of mmoles of HSO, 1 


التخصص 
تقنية خا ات کی يائية 


۵ کیم 
أساسيات الكيمياء التحليلية 


x V 


M NaOH NaOH 


M x V 


HرSO,‎ HرSO,‎ 


NaOH x10 ت‎ 2 
0.1x9 1 
_ 0.1x9x2 


von = =0.18M 
10x1 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


ص 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
کے 
الفصل الثانى : معايرات الأحماض والقواعد ( معايرات التعادل ) 
Acid-Base Titrations (Neutralization Titratiohs)‏ 
.١‏ مقدمة : 
معايرات التعادل و التي تدعى أيضا معايرات الآأحماض والقواعد هي تلك المعايرات التي تتضمن 
اتحاد آیونات الہيدروجبن ٤‏ مع آيونات الہيدروكسيد 0۳# لتكوين الماء. 


NaOH + HCl 4 NaCl + HO 
Na + OH + H' + CI 4 Na +CI + HO 


و المعادلة الأيونية المختصرة هي: 
OH +H 4+ H>O‏ 


يمكن الكشف عن نقطة النهاية 2 هذا النوع من المعايرات بطريقتين: 


أ. استخدام دليل كيميائي (ميثيل برتقالي» مثلا) حساس للتغير 4 الرقم الهيدروجيني ٣م.‏ 
ا ر کک ر وی ا ع ای اکر و ا 
.pH-meter‏ 

۲. تعريف الأحماض والقواعد: 

۲۔۱ تعریف أريھينوس :Arrhenius defi11{101‏ 

- عرق الحمض من قبل أريهينوس كدنطءط۲٣A‏ بأنه المادة التي إذا ذابت 2 الماء أعطت أيونات 
اليدرونيوم .Hydronium ion, HO‏ 


HCI + HO 4 CI + HO" 


عرفت القاعدة من قبل آريهينوس اط٥‏ طA]۲‏ بأنها المادة التى إذا ذابت 2 الماء أعطت أيونات 
الٻيدروڪسيد .OH‏ 


NaOH 4 Na’ + OH: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائيد أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۲۔۲ تعريف برونشتد و لورى :Bronsted-LOWFYy def111{101‏ 


ڪما رآی ڪل من برونشتد و لوري 10۷1۷ ۸4 ء٤٣٥81‏ كل على انفراد تعريف الحمض و القاعدة 


HA حح‎ H + Aَ 
قاعدة مقابلة بروتون حمض‎ 


- القاعدة هي المادة التي تستقبل البروتونات. 


ويصبح التفاعل الكلى لقاعدة وحمضص ڪالاتى : 


HA +1 B <-> BH + Aَ 


۲۔ ۳ تعریف لويس Lewis defi11{101‏ : 

أما التعريف الشامل فهو تعريف لويس كا٠[‏ الذي عَرّف الحمض و القاعدة كالآتي: 
الحمض هي آي مادة لديها الميل لڪسب زوج آو آڪثر من الالڪترونات ٣۲هام »۴1ectr0۸ acc‏ و 
تسمى هذه المادة بحمض لويس 4٥14‏ ١1س‏ ع. 


القاعدة هي آي مادة لديها القدرة على إعطاء زوج آو آكتثر من الإلکترونات 0۸0۲ل ٤1)0۸‏ و 
تسمى هذه المادة بقاعدة لويس 5258 0W 1S‏ . 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


H;N: + BF; + H;N +BF; 
حمضص فاعدة‎ 
: معايرة حامض فوي مع قاعدة فوية‎ .۴ 
عند إجراء معايرة حمض مع قاعدة يمكن قياس التغير ك الرقم الميدروجيني 1م 4 محلول‎ 
المعايرة ب4 فترات وذلك عند إضافة آحجام معينة من الكاشف. و المنحنى الناتج من هذين البعدين يمڪن‎ 
الاستفادة منه لإيجاد نقطة التعادل.‎ 


احسب الرقم اليدروجيني محلول حمض الہيدروكلوريك H1‏ حجمه 50 مل و ترڪيزه 1 مولار تمت 
معايرته بمحلول هيدروڪسيد الصوديوم ترڪيزه ۰,١‏ مولار )2 السحاحة). و المقادير المضافة من 
السحاحة هي:0 › 20 › 40 › 48 › 50 › 51 › 55 › 60 › 90 › 100 مل. 


الحل: 
ا ۔ حجم NaOH‏ = 0 مل. 


تركيز ۳31€٣1‏ قبل بدء المعايرة = 0.1 مولار. 


pH =-log[H’] 
pH = -1lo0g(0.1) 
pH =-1log(10) 
pH =-(-10 =1 


ب ۔ عند إضافة 20 مل من .N40۴‏ 
ولا نحسب عدد ملمولات حمض الميدروكلوريك المتفاعلة esامص1اااص Reacted H٣‏ علما بأن نسبة 


التفاعل بين الحمض و القاعدة هى .٠:١‏ 


Reacted HCI (millimoles) = 20 x 0.1 = 2 mmoles 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


ثانيا نحسب عدد ملمولات 81٣1‏ قبل بدء المعايرة. 


no. of HCI mmoles = 0.1 x 50 = 5 mmoles 


لذا عدد ملمولات 1٣1‏ المتبقية (آي غير اkتlelaة( :unreacted HC] mmoles‏ 


no. of unreacted HC] mmoles) = 5-2 = 3 mmoles 
: بالمولارية يساوي‎ HCI ترڪيزڙ‎ 


Molar HCI = no. of mmoles 
volume(m!) 


Molar HCI] = ٭‎ = 0.04 M 
70 


آخيرا نحسب 1 م: 


pH = -1lo0g(0.043) 
pH = -(-1.37)=1.37 


ملاحظة: بعد نقطة النهاية يصبح المحلول قاعدي و يحسب الرقم اليدروجيني كڪالاآتي: 0۴م - 14 = pH‏ 


المضافة من N20۴1‏ و الحصول على المنحنى التالي (الشكل :)١‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


کی 


ال :۱١‏ منحنی معایرۃة حمض قوی 1٣1‏ مہ قاعدة قوية Na0#H‏ 
منحنى معايرة حمص هوی مح فوي 


نلاحظ آن ارتفاع الرقم الهيدروجيني بطيء ك بداية المعايرة ثم يرتفع فجاة بسرعة عند قرب نقطة 
التكافز ٤١01م‏ ءء«ءاه8u1۷‏ آي النقطة التي يستهلك عندها كل حمض الميدروكلوريك. 2 هذه 
المعايرة يمكن استعمال معظم أدلة الأحماض و القواعد للكحشف عن نقطة النهاية لأن قيمة الرقم 
الهيدروجيني عند التعادل تتراوح ما بين 3.3 إلى 10.7. مثال للأدلة التي يمكن استخدامها: الفينولفثالين 
Phenolphthalein‏ و الیل البرتتJlئي .Methy1 Orange‏ 
كما نلاحظ آنه عند نقطة التكافؤ يكون وسط المعايرة متعادل بسبب تواجد كلوريد الصوديوم وحده. 


: معايرة حمض ضعيف مع قاعدة قوية‎ .٤ 
.)۲ مثال: معايرة حمض الخليك بواسطة كاشف هيدروكسيد الصوديوم (الشكڪل‎ 


CH; COOH + NaOH 4 CH;COONa + HO 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


ص 


14 
12 
10 
8 
pH 
6 
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2 
0 
0 20 40 _ 0 80 100 
(û} ZÎ ABD 


الشكل ۲: منحنى معايرة حمض ضعيف مع قاعدة قوية 


تظهر نقطة التڪافڙؤ عندما يتحول الحمض الضعيف (حمض الخليك) إلى ملح خلات الصوديوم 
CH,COONa‏ الذي يذوب ے ال اء كما يلي : 


CH;COONa + HO x— CH;COOH + Na’ + OH 


و من هذه المعادلة نستنتج آن نقطة التكافؤ ستقع 2 الجزء القاعدي كما يظهر من المنحنى فإن 
التغير 2 الرقم اليدروجيني يمتد من 7.7 الى 10.7 (محلول قاعدي) و نلاحظ ڪذلك أن دليیل 
الفينولفتالين هو الدليل المناسب بينما لا يصلح المثيل البرتقالي لآنه خارج عن مدى المنحنى. 

۵. معايرة حمض فوي مع فاعدة ضعيفة : 

مڻال: معايرة هيدروڪسيد الأمونيوم بواسطة حمض اليدروكلوريك (الشكل "). 


NH,OH + HCl] 4 NH,CI + HO 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
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تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


ص 


pH 6 


60 80 100 


40 
(ûZÎ ALD 


الشكل ۲: منحنى معايرة حمض قوي مع قاعدة ضعيفة 


يظهر واضحا من المنحنى آن نقطة التكافؤ تقع 2 الجزء الحمضي و ذلك لتڪون ملح ڪلوريد 
الأمونيوم N#H4C1‏ الذي يتفكك ك الماء كما يلي و ينتج عن ذلك ارتفاع ے ترڪيز #8 ڪما هو موضح 
2 المعادلة الآتية: 


NH,CI + HO xs NH,OH +H + CI 


2 هذه الحالة نلاحظ آن دليل المثيل البرتقالي هو الدليل المناسب و لا يمكن استخدام دليل الفينولفثالين 
لآنه خارج مدى المنحنى. 


: معايرة حمض ضعيف مع قاعدة ضعيفة‎ .٦ 
(٤ (الشكل‎ NH,OH بواسطة هيدرو ڪسيد الأمونيوم‎ CH,COOH مثال: معايرة حمض الخليك‎ 


CH,COOH ا‎ NH,OH = CH;,COONH, 2 HO 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ کی 


pH 6 


0 20 40 60 80 100 
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الشكل ١‏ : منحنى معايرة حمض ضعيف مع قاعدة ضعيفة 


هنا نلاحظ أن مدى التغير ب4 الرقم الهيدروجيني ضيق حيث لا يمكن استخدام الأدلة البسيطة 
وعادة ما يستخدم خليط من الأدلة مثل الأزرق المتعادل عuاط N٤1‏ مع آزرق الميثيلين .Methy1ene b1ue‏ 
۷. أدلة معايرات الأحماض والقواعد: 

يمكن تعريف آدلة الأحماض والقواعد بآنها حوامض أو قواعد ضعيفة و آنها تغير ألوانها ضمن 
مدی محدد من الأرقام الهيدروجينية و ذلك عند إضافة حامض أو قاعدة. 
لفهم كيفية عمل آدلة الأحماض و القواعد يجب مراجعة قانون الاتزان الڪيميائي. 
٠.۷‏ قانون الاتزان الكيميائي :Chemical equilibrium law‏ 

قانون الاتزان الكيمياقي: إن سرعة التفاغل الكيميائي ناشب تفاسبا طرذيا مع حاصل ضرب 
تراكيز المواد المتفاعلة و عند الاتزان الكيميائي تكون سرعة التفاعل الأمامي و التفاعل العڪسي 


متساويتين عند درجة حرارة ثابتة. 


نفترض أن لدينا التفاعل العكسى التالى: 


A+B sx C+D 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


حیث آن: ۸ و 8 هي المواد المتفاعلة (للتقاعل الآمامي) و ٣‏ و( هي النواتج (المواد المتفاعلة 2 
التفاعل العڪسي). 


من قانون الاتزان الكيميائي يمكن كتابة الآتي: 


vı 7 kı x [A] x [BJ] 
v2 = ko x [C] x [D] 


حيث أن K‏ و د هي ثوابت الاتزان للتفاعل الطردي و التفاعل العكسي على التوالي و الأقواس 
المربعة تعبر عن التركيز المولاري للمواد المتفاعلة. 


حسب القانون علد الاتزان الڪيميائي VIS‏ 


kı X [A] X [B] = k» X [C] X [Dl] 


.Chemical equilibrium constant 
و إذا كان التفاعل العكسي على الشكل العام التالي:‎ 
aA + 6B = eC + dD 


حيث أن «a‏ ع و ك تعبرعن عدد المولات المتفاعلة. 


و عليه يمكن التعبير على الاتزان الكيميائي 2 هذا المثال كالآتي: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائيد أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


ملاحظة: يمكن التآثير على الاتزان الكيميائي بواسطة عوامل خارجية و التي تؤثر على الاتزان بتغيّر 2 
اتجاه التفاعل حتى يسترجع الاتزان من جديد. حسب مبداً لى شاتليه إءااءاة1٥‏ ع1 العوامل التي تؤثر على 
الاتزان الكيميائي هي: الحرارة › الضغط و الترڪيز. 

Y۷‏ تفسير عمل أدلة التعادل: 


تتاين هذه الأآدلة بمقدار معبن 2 الما مثال دلیل حمضی : 


H x> HH + In- 
لون ب (آنیون الدلیل) لون آ (جزيء الدليل)‎ 


وڪي حامض ضعيف يمكڪن كڪتابة ثابت الاتزان ڪالاتي: 


I 
E 


هذا الاتزان يتأثر بأقل الكميات من أيونات ۴# و 0#. 
مثال: 
عند إضافة كميات قليلة من الحمض 3 يرتفع تركيز 1. لذا يندفع التفاعل نحو اليسار فيقل 
تركيز 1١‏ وكذلك اللون الخاص به وعليه يكون اللون السائد هو اللون (آ). 
Hُ 3E In‏ پڪ Hin‏ 
لون (ب) H٦‏ المضاف لون (آ) 
- عند إضافة 0۴8 يتفاعل هذا الآأخيرمع 8# لذا يندفع التفاعل نحو اليمين فيقل ترڪكیز ۴٩‏ 
وكذلك اللون الخاص به وعليه يكون اللون السائد هو اللون (ب). 
Hُ 5 In‏ کک Hin‏ 
لون (ب) 08H‏ مضاف لون (آ) 
مثال: وضح كيف يصبح لون محلول ما عندما يضاف إليه دليل الميثيل البرتقالي 4 وسط قاعدي و ج 
وسط حامضى » علما بأن دليل الميثيل البرتقالى قاعدة ضعيفة. 


«۰ 


التخصص 
تقنية مخترات كيميائية 
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الحل: 


٥۵‏ کیم 
أساسيات الكيمياء التحليلية 


المثيل البرتقالي دليل قاعدي يتفكك ڪما يلي : 


In” 


OH 


OHın 


لون آصفر برتقالي 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


کے 


- عند إضافة المثيل البرتقالي إلى وسط حامضي: يتفاعل 8# مع 0١#‏ ليعطي الماء و يندفع التفاعل 
إلى اليمين فيقل تركيز الدليل غير المتفكك ,08 و لذا يقل لونه » و يزداد تركيز ه1 


وبالتالي يزداد لونه و لهذا يصبح لون المحلول أحمر. 


- عند إضافة المثيل البرتقالي إلى وسط قاعدي: يرتفع تركيز أيونات 0١‏ التي تتحد مع 1١‏ 
ويندفع التفاعل إلى اليسار و يزداد تركيز الدليل غير المتفكك OH‏ و ڪذلك لونه و لہذا يصبح 


لون المحلول آصفر برتقالياً. 


۲۷ . أهم الأدلة المستخدمة ب2 معايرات التعادل: 


يوضح الجدول ١‏ أمثة لأهم الأدلة المستخدمة ب2 معايرات التعادل. 


الجدول :)١(‏ آهم الآدلة المستخدمة 2 معايرات التعادل 


الدليل 


Methyl yell0w رفصnألا الميثيل‎ 
Methy1 orange الميثيل البرتقالي‎ 
Phenol red الفينول الأحمر‎ 
Phenolphthale1n jıلlتفلونيفلا‎ 


ڪريسول أحمر ۲4 Cres01‏ 


مدی الدلیل 


2.9-4.0 
3.1 - 4.4 
6.8 - 8.4 
8.3 - 100 
7.2-8.8 


اللون 4 وسط 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 

تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية التحليل الحجمي 
گے 

الفصل الثالث: محايرات الترسيب 
Precipitation Titrations‏ 
.١‏ مقدمة : 

4 هذا النوع من المعايرات يكون أحد نواتج التفاعل شحيح الذويان 2 الماء مكونا راسبا و يرمز 
لذا الناتج عادة بسهم متجه إلى الأسفل ). يمثل 4 2 المثال العام التالي الكاشف › 8 المادة المراد 


تقديرها و € الراسب. 


A+B + CY +D 


راسب 


فمثلا عند معايرة محلول الكلوريد بمحلول قياسي من نترات الفضة Silver nitrate, AğNO0;‏ 
يتكون راسب من كلوريد الفضة :Silver chloride, Ag£C1‏ 


AgNO; + NaCl > AgCIl + NaNO; 


طالما أن كلوريد الفضة يترسب فإنه يخرج من التفاعل لذلك يسرع اتجاه التفاعل لليمين إلى أن يتم 


۲. المعايرات التي تتضمن الفضه : 

يوجد ثلاث طرق للمعايرة يستعمل فيها أيونات الفضة. هذه الطرق هي: طريقة موهر ك'01۲١‏ 
method‏ » طریقة فولہارد Volhard's method‏ و طريةقة laجjl .Fajan's method‏ 
١ ۲‏ طريقة موھر :Mohr's method‏ 

یستخدم 2 هدو اتدل و اتک وات Chr0mate ion, O‏ و الذي يتفاعل مع الفضة 
الشات م اعا ع ف ا اوو ون زا اجر او لفو وة من القكة ون 
هذه الطريقة لمعايرة أيونات الكلوريد و البروميد بواسطة محلول قياسي من نترات الفضة (الشكل .)١‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
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تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


کے 


Ag’ 


CrO,7 CI 


.Mohr's meth0d طريقة موهر‎ :١ الشكل‎ 


(A E EEN TIE‏ اخ عای اول ا کارر یت ا 


Ag + CI + AgCIY (1) 


عند نقطة التكافؤء آي بعد ترسيب كل آيونات الكلوريد من المحلول فإن آول قطرة زائدة من 
آيونات الفضة سوف ترسب آيونات الكرومات (الدليل) على هيئة كرومات الفضة (راسب آحمر) 
و التي تدل على نقطة النهاية علما بأن المعادلة رقم (1) تمثل تفاعل المعايرة و المعادلة رقم (2) تمثل 
تاف 


2Ag + CrO/ 4+ Ag>CrO,Y (2) 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


يجب إنجاز هذه الطريقة 4 رقم هيدروجيني 7-8 = ١م‏ و ذلك للأسباب التالية: 


آ. إذا كان المحلول حمضيا يحدث التفاعل الجانبى التالى حيث يتحول الدليل إلى مادة آخری و هي 
البيكرومات مما يؤدي إلى نقصان 4 ڪمية الدليل. 


2CrO” E DE = CrO77 E HO 


ب. إذا كان المحلول قاعديا نجد أن أيونات الفضة تترسب على هيدّة هيدروكسيد الفضة و هذا 
ا ور جي اا و الاو ر ا ق وکو د کرو 


Ag +OH 4+ AgOH 


۲ ۔ ۲ طريقة فولہارد Volhard's method‏ : 

يستخدم 2 هذه الطريقة دليل الحديد الثلاثي ۴١”‏ للكشف عن نقطة النهاية و الذي يتفاعل مع 
آيونات الثيوسيانات N€)S؟‏ ,101 "hiocyanate‏ (المضاف من السحاحة) و عند نهاية المعايرة يتكون راسب 
آحمر قاتم مع آول قطرة زائدة من يون الثيوسيانات. تجری معایرات فولہارد ے وسط حامضي لمنع ترسب 
الحديد على شڪل هيدروڪسيد. 


1-۲-۲ الطريقة المباشرة: 
2 هذه الطريقة يستخدم يون الثيوسيانات القياسى لتقدير الفضة (الشكل ۲). 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ کی 


SCN 


Fe™ Ag 
اكل غو د این اف برام ملول كاسن ن ااه‎ 
UE EAA SE EARS SA OEE BERE GS 


الف که و کون و اسب اسن من فوشانات الفضة 


SCN +Ag +> AgSCNY (3( 


راسب آبیض 


ب. عند نقطة التكافؤ» آي بعد ترسيب كل آيونات ع4 ك المحلول فإن آول قطرة زائدة من أيون 
التيوسيانات سوف تتفاعل مع آيونات ۴١‏ (الدليل) حسب التفاعل التالى: 


Fe” + SCN + Fe(SCN)Y (4) 


علما بأن المعادلة رقم (3) تمثل تفاعل المعايرة و المعادلة رقم )٤(‏ تمثل تفاعل الدليل. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائيد أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


١‏ الطرنفة الع اة 


تستخدم هذه الطريقة لتقدير الہاليدات كع ل1اه ۳8 مثل الكلوريد €1 ,ع ل۲1هاط٣.‏ البروميد 
Bromide, Br‏ و كذلك الثيوسيانات Nڄ٤S؟‏ ,عyan2ءi0طا‏ . 2 هذه الطريقة تضاف كمية معلومة من 
نترات الفضة القياسي لمحلول العينة المراد تحليلها (01 مثلا). و يكون حجم نترات الفضة المضاف آڪبر 
مما نحتاجه لترسيب المادة المراد تقديرها (آي كمية زائدة). 


(كمية زائدة) ع4 + (ء) 1©عA‏ ج € + (نترات الفضة قياسي بكمية زائدة) ع۸ 


و هذا التفاعل بمثل التقاعل الأول 2 المعايرة.. 


الكمية الزائدة من التفاعل أعلاه تعاير بمعايرة خلفية 8٥K 1۲310١‏ من آيون الثيوسيانات القياسي. 
تفاعل المعايرة الخلفية: 
ACN )6(‏ ج (كمية زائدة) SCN + Agُˆ‏ 


عند نقطة التڪافؤ فان آول قطرة زائدة من يون الٹيوسيانات سوف تتفاعل مع آيون الحديد 
E e AR‏ 


Fe” + SCN + Fe(SCN)” 
آحمر قاتم آصفر آو بني قاتم‎ 


ملاحظة: يجب ترشيح و إبعاد راسب كلوريد الفضة من تفاعل المعايرة الأولى قبل إجراء المعايرة الخلفية 


و يمكن معرفة حسابات المعايرة الخلفية من المثال التالى: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
مثال :١‏ تم تحليل عينة لتقدير الكلوريد بطريقة فولهارد »> حيث أضيف ٤١‏ مل من نترات الفضة (كمية 
زائدة) بترڪيزڙ 0.1234 مولار إلى محلول العينة ثم تمت معايرة نترات الفضة الفائضة باستخدام 
الثيوسيانات (معايرة خلفية) و كان حجم الثيوسيانات عند نقطة التكافؤ 12.2 مل علما بأن مولارية 
1 کmM¡Mۆ‏ التیوسیانات تساوی 0.0930 مولار. احسب عدد Millimoles YY‏ ۱ يد 2 العينة ڌ 
ty‏ يوسي و مولار : ري تم 


الحل: 


يجب آولا وضع قانون عام لذا النوع من المعايرات الخلفية بالخطوات التالية: 


dA 0‏ + نواتج و a + bB‏ 
(كمية فائضة) (المادة المراد تحليلها) (الكاشف) 
(ب) نواتج و cC + dA‏ 
(كمية فائضة من ۸) (الڪاشف) 


يحسب عدد ملمولات المادة 4 الذي تم تفاعلها مع المادة 8 يمكن حسابه ڪالاتي: 


Number millimoles A = (volume A x Molar A) کک‎ (volume Cx molar C ) 


Number millimoles B = number millimoles A x b 
a 


Number mıillimoles A x 1 x atomic we1lght A x 100 
%B = 4 
: Sample weight 


4 المثال أعلاه: 4: نترات الفضة »۰ 8: الكلوريد › :٤‏ الثيوسيانات. 


يحسب عدد ملمولات نترات الفضة المتفاعل مع الڪلوريد ڪالتالي: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 

تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
Number millimoles AgNO, = (40 x 0.1234) (12.2 x 0.093)‏ 
Number mıillimoles AgNO, = 4.94-1.13‏ 
Number millimoles AgNO, = 3.81 millimoles‏ 


: عدد ملمولات الكلوريد‎ 
Number millimoles CI = 3.81 x 
Number mıillimoles CI = 3.81 millimoles 

النسبة المئوية للكلوريد: 


% CI = ا‎ 


% CI = 44.96% 


:Fajan's method jlجla ۲۔۲ طريقة‎ 


الدليل المستخدم هنا (دليل الفلوریسین) 0۲ ال1 «1ععی٥‏ 0۲ا۴ من الأدلة التي تمتز على سطح 
فولہارد (الشكل (. 


Ag 


In CI 


الشكل ۳: طريقة فاجان لتقدير الكلوريد بواسطة محلول قياسي من نترات الفضة 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثائية 

تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
يضاف محلول نترات الفضة القياسى من السحاحة على محلول الكلوريد مثلا 2 دورق المعايرة 
الذي يحتوي آیضا على آنیون الدليل .1١‏ 
قبل نقطة التكافز: يوجد الكلوريد بكثرة 2 دورق المعايرة لذا تكون €1 هى الطبقة االأولية 
الممتزة ٥١‏ طإدءلA‏ على سطح راسب كلوريد الفضة و التي تتتافر مع آنيون الدليل › و عليه 
تڪون الطبقة الثانوية الممتزة ھی أیونات موجية ڪالصوديوم (الشكل (٤‏ 


Tem iS om‏ ا 


Na Na Na : 
Cr CI CF CI CI CF CI CI Cr Cr Cr cr cr * j aba 


Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CIAg’ CI ا‎ FRB 
CIAg’ CIAg CIAg CIAg’ CIAg’ CI Ag’ 


الشكل ٠‏ : ترتيب الطبقات قبل نقطة التكڪافؤ 


- بعد نقطة التكافؤ مباشرة و عند تفاعل كل الكڪلوريد و ترسیبه على شڪكل 1٣ع‏ فإن آول 
قطرة زائدة مضافة من ع4 من السحاحة تكون 2 حالة زائدة و يصبح سطح الراسب مشحونا 
بشحنة موجبة » لذا تكون أيونات الدليل 1١‏ هى الطبقة الثانوية الممتزة (الشكل .)0١‏ 


In In Mn In In In In In In In Im In In : 2 5 


AE AE AE Ag Ag Ag Ag Ag Ag Ag’ f j dBA 


Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CI Ag’ CIAg CI . FS 
CIAg’ CIAg’ CIAg’ CI Ag CIAg’ CI Ag’ 


الشكل :٥‏ امتزاز الدليل على سطح الراسب بعد نقطة التكافؤ 


و بما آن لون الدليل الممتز يختلف عن لون الدليل غيرالممتز » نجد آن الفرق بين اللونين يمثل نقطة 
التكافز. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
کے 
الفصل الرايع: معايرات الأكسدة والاختزال 
Reduction-Oxidation Titrations‏ 
.١‏ مقدمة : 
2 معايرات الأكسدة و الاختزال يتم معايرة عامل مؤكسد بعامل مختزل أو العكس و 2 هذا 
النوع من التفاعلات تحدث انتقالات إلكترونية بين هذه المواد المتفاعلة و يؤدي هذا إلى تغير 4 عدد 
الأكسدة لبعض العناصر الداخلة 2 الصيغة الكيميائية للعامل المؤكسد و العامل المختزل. يتم إنجاز 
هذا النوع من المعايرات مستخدما الأدلة المرئية أو جهاز قياس الجهد بغرض معرفة نقطة النهاية. لمعايرات 
الأكسدة و الاختزال تطبيقات مفيدة و متعددة. 
2 هذا الفصل سيعطى للطالب › أولاء مراجعة للمفاهيم التالية: (أ) تعريف الأكسدة و الاختزال› 
(ب) العامل المؤكسد و العامل المختزل»ء (ج) عدد الأكسدة» (د) طريقة وزن المعادلات النصفية و (ه) 
كيفية كتابة المعادلات الكاملة لتفاعلي الأكسدة و الاختزال. ثانيا ستناقش المواضيع التالية: (أ) 
العوامل المؤكسدة و المختزلة و تطبيقاتها » (ب) آنواع الأدلة المستخدمة 2 معايرات الأكسدة و الاختزال. 


۲. تعريف الأكkسدة‏ و|ںخJIji Oxidation and reduction‏ : 
١ . ۲‏ الأكسدة :0xid a2101‏ 
الأكسدة هي عملية فقدان العنصر إلكترونا واحدأ أو آأكثرء آي أن الأكسدة هي الزيادة ك 
عدد الأكڪسدة. 
مثال: 
Zn > Zn” +2e‏ 
Reduction JIjتaخèiلا Y‏ : 
الاختزال هن عة اكشسات الفن إلكترا واجدا أو أكترن أئ أن الاختزال هو قان 2 
عدد الأكڪسدة. 
مثال: 
Cu + 2¢ 4 Cu?‏ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
کے 
۳. العامل المؤكسد و العامل المختزJ Oxidizing and reducing agents‏ ; 
١ ۳‏ العامل المؤأكسد ئagen :Oxidizing‏ 
العامل المؤكسد هو المادة التي لها ميل لاكتساب الإلكترونات أي أنها تؤكسد المواد المتفاعلة 
ا خد اغرال ك ن الوق ومنو كر كن د ا ك اعارا ك الفقرات 


القادمة. 


Aox F ne 3 Areg 


: Reducing agent Jزjتخملا ۳۔۲ العامل‎ 


العامل المختزل هو المادة التي لہا ميل أفقد إلكترونات آي آنها تختزل المواد المتفاعاة معها و يحدث 
له كڪسدة. 


Brg > Box, + ne 


: Oxidation number ةدuكÎلا عدد‎ .٤ 

عدد الأڪسدة يساوي الشحنة الموجودة على الآيون و من السهل تحديد عدد الأكڪسدة 2 
الآ وتات أ خاد الد مل ٠6ا‏ و 5 هقان دة غ الا كد ل موده اله وة اة انات 
متعددة الذرات. لتحديد عدد الأكڪسدة نتبع القواعد التالية: 


آ. عدد الأڪسدة للعناصر النقية على آي حال ڪانت هو دائما يساوي ا مٹال ذلك را€ A٣,‏ , ۶ و ھ؟. 
ب. عدد الآأكسدة لعنصر الأوڪسيجين 2 جميع مركباتة يساوي -2) ماعدا ے فوق الأكاسيد 
(5ئPeroxide)‏ فھو (-1). 


HO, FeO; :)2-( أمثلة ل‎ 
HO», Na,O» :)1-( آمثلة ل‎ 


ج عدد الأكسدة للهھیدروجىن 2 جمیع مرڪباته يساوي (1۳) ماعدا 2 مرڪباته مح الفلزات فهو (-1). 
HS, NB; :(1+) J lî‏ 
Bal, LiH :(1-) J ni‏ 


«۰ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


د. يتم حساب عدد الأكڪسدة لجميع العناصر الأخرى بحيث يڪون مجموع آعداد ألأكى نة للذرات 


مثال :١‏ احسب عدد الأكسدة ل ٤1‏ ے آيون البيروڪلورات c110۲2eإء۲۴ .°٥C10,4‏ 
الحل: 
نفترض × = عدد الأكسدة ل 1©. 


(4*-2) + x = -1 
(8) + x = -1 
x= +7 


مثال ۲: احسب عدد الأكسدة لذ ٤۲‏ ے آيون البيڪرومات .C۲077 Dich ]0 02e‏ 
الحل: 
نفترض × = عدد الأكسدة ل .©٣‏ 

(2x) + (7*-2( = -2 


2x - 14 = -2 
2x = -2 + 14 
2x = +12 
x= +6 


Oo 


. المعادلات النصغية Half-equations‏ : 
١ ۵‏ أمثلة لمعادلات نصفية : 


Fe” + Fe 
Fe” +e 4Fe 


Cl) + CI 
Cl 4 2CI 
Cl + 2e 4+ 2C 
وسط حمصي:‎ 2 ۲.0 
:Permanganate ion (M10, ) آيون البرمنجنات‎ - 
MnO, 4 Mn” 
MnO, + 8H 4 Mn” + 4H0 
MnO, + 8H + 5e 4 Mn’ + 4H0 


٥۵‏ کیم 
أساسيات الكيمياء التحليلية 


: Dichromate ion (C1077) آيون الييڪرو مات‎ - 


CrO7” 4 CF 
CrO77 + 14H + 2C’ + THO 
CrO77 + 14H + 6e 42Crf%* + THO 


مثال :١‏ اكتب المعادلة الكاملة فيما يلي : 


چ 1 

S203 = SHO 

1l + 2e ج‎ 21 (0) 
28207 > S4067 + 2e (i) 


بجمع (1) و (11) نتحصل على: 
SO DI‏ = 290 + 1 


مثال ۲: اكتب المعادلة الكاملة فيما يلى: 


MnO, +> Mn” 
Fe 4 Fe” 
الحل:‎ 
MnO, + 8H’ + 5e 4> Mn” + 4H0 () 
Fe” 4 Fe +e (i) 


SFe” 4 5SFe” + 5e (iii) 


بخ 0 و6 تقحل على ر: 


MnO, + 5Fe” + 8H +> Mn” +5Fe” +4H,O 


مثال :٣‏ اكتب المعادلة الكاملة فيما يلي : 
MnO, 4 Mn”‏ 
CO SCO‏ 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


کے 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


MnO, + 8H + 5e + Mn” + 4H20 (i) 
C047 4 2C0» +2e (i) 


بضرب (1) 2 ۲ و بضرب (11) ب4 ۵ نتحصل على الآتي: 


2MnO’, + 16H + 10€ + 2Mn” +8H20 (iii) 
5C0, 4> 10CO»;+ 10e (iv) 
بجمع (أ1) و (1۷) نتحصل على:‎ 


2MnO, + 5C0,” + 16H + 2Mn” + 10CO» + SHO 


RE SNE EES 


CBO SO 


Fe 4 Fe” 
الحل:‎ 
Cr O7” + 14H" + 6e 4 2CfF + THO (i) 
Fe” Fe” +e (i) 
نتحصل علی:‎ ٦ بضرب (11) ے‎ 
6Fe” +> 6Fe” + 6e (iii) 


بجمع(1) و (111) نتحصل على: 


CrO7” + 6Fe* + 14H + 2Cr* + 6Fe™ + THO 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


. منجيات معايرات الاأكسدة والاختزال: 


ناخلٽ مثلا معايرة 100 لھ ۴ ترڪيزه 2 مولارمع ٥e“‏ ترڪيزه ۰,١‏ مولار. آحجام 
السيريوم المضافة هي: 044۹٩ ۹٩ ° ۰ »٠١‏ ,°° °1 01° ۰ (مل). لمناقشة ورسم هذا 


النوع من المنحنيات لابد من الرجوع لمعادلة نيرنست .Nernst eqU4101‏ 


E= E — 
nF " [Red] 
E [ox] 
[Read] 


= ]0>x[ »8.314 JK الجهد القياسي» ۸ = ثابت الغاز "01ص"‎ = ٤" الجهد بے التركيز المعین»‎ = ٤ 
› 96485 € )ءمuا0صدطs( تركيز الجزء المؤكسد»› [١ء۸] = تركيز الجزء المختزل» ۴ = ثابت فراداي‎ 
اللوغاريتم الطبيعي کڪ 1082.303« = عدد الإلكترونات.‎ =n «< (298) درجة الحرارة المطلقة‎ = T 


2 هذا المثال: 


Fe” 4+ Fe” +e [E = 0.75V] 
Ce“ +e 4 Ce” [E = 1.45V] 


2 هذا المثال لدينا نظامين: 


[۴e ]1/]۴e[ النظام‎ .١ 


]٤Ce“]1/]٤Ce*[ النظام‎ .٣ 


ك 


3م 


أساسيات الكيمياء التحليلية 


E E + 0591 oy 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


کے 


٤ حجم السيريوم الرباعي (مل) لجھد‎ 
[Fe [Fe = 10/90, E, = 0.69 10 
[Fe [Fe = 50/50, E, = 0.75 50 
[Fe [Fe = 90/10, E, = 0.81 90 
[Fe [Fe = 99/1, E, = 0.87 99 
[Fe [Fe = 99.99/0.1, E, = 0.93 99.99 
عند نقطة النهاية:‎ 
[Fe] = [Ce] و‎ [Ce] = [Fe*] 
0 0 
O Ly 
2 2 
.]]٠“[/]٤٥٥[ من السحاحة بعد نقطة النهاية يرتفع‎ €٠“ عند إضافة‎ - 
٤2 حجم السيريوم الرباعي (مل) الجھد‎ 
[Ce Y[Ce] = 0.1/100, E» = 1.27 100.1 
[Ce Y[Ce] = 1/100, E, = 1.33 101 
[Ce [Ce] = 10/100, E, = 1.39 110 
[Ce [Ce] = 90/100, E, = 1.45 190 


من نتائج الحسابات السابقة يمكن الحصول على رسم المنحنى التالي (الشكل :)١‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


3 


کے 


E, Volt 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
Cerium (IV), mL 


الشكل :١‏ العلاقة بين حجم “€ المضاف و جهد المعايرة 


۷. العوامل المؤكسدة و طبيعتها: 
۷۔۱ برمنجنات البوتاسيوم Potassium per 21821ate‏ : 

برمنجنات البوتاسيوم هو عامل مؤكسد قوي و هو من آأكثر العوامل المؤكسدة و المستخدمة ج 
المختبرات لكنه ب4 نفس الوقت لا يعتبرمادة قياسية أولية» و ذلك لأنها تحتوي على %2 من ثاني 
كسيد المنجنيز كشوائب كما أنه يتحلل تدريجيا عند التخزين. لذا يجب تعييره Sta1da۲d1Z2)101‏ 
بواسطة حمض الأوكساليك آو الحديد الشائي .۴٠”‏ و يتم اختزال البرمنجنات إلى مكونات مختلفة 
E AE AS‏ 


. 2 وسط حمصي: 
MnO, + 8H’ + 5e3 Mn’? + 4H,O‏ 


ب. بے وسط متعادل يميل قليلا للقاعدية: 


MnO; 2H,O + و م3‎ MnO» + 40H 
: ج. ج وسط قاعدي قوي‎ 


MnO, +e + MnO, 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


گے 
يقة تحضير محلول برمنجنات البوتاسيوم: 

.١‏ توزن الكمية المطلوبة ب ساعة زجاجة و يتم نقلها إلى كڪأس سعة 1500 مل. 

". يضاف حوالي لتر من الماء ثم يتم التسخين حتى الغليان لفترة نصف ساعة. 

". يبرد المحلول ثم يرشّح خلال صوف زجاجي أو بوتقة زجاجية ملبدة لإزالة الشوائب (لا يتم 
ترشيحه خلال ورق الترشيح لأنه يقوم باختزال البرمنجنات). 

“. يجمع الرشيح 2 وعاء تم غسله مسبقا بمخلوط حمض الڪروم. 

°. يحفظ محلول البرمنجنات 4 مكان بعيد عن ضوء الشمس و الأفضل استخدام زجاجة بنية 
اللون. 

أ. يتم تعيير محلول البرمنجنات للتأكد من مولاريته الحقيقية (مادة قياسية ثانوية) باستخدام 
حمض الأوكساليك أو الحديد الثائي. 


: Cerium (IV) السيريوم الرياعى‎ Y۷ 
السيريوم الرباعي عامل مؤكسد قوي ب4 وسط حمض الكبريتيك و يتم اختزاله حسب التفاعل التالي:‎ 
Ce" + ع حح م‎ 

يمتاز عن البرمنجنات 2 آنه لا يؤأكسد آيون الكلوريد و آن ناتج تفاعله كما 2 المعادلة آعلاه فقط 
الوسط الحمضى حيیث يستخدمان 2 معايرة ا 5 HO» , Fe 5 V,ڪ Mo, W Ti‏ 5 1 و حمض 
الأكساليك. 
۷۔٣‏ بيڪرومات |lبlag‏ وم Potassium dich10 2e‏ : 

فوة اڪس دة بيڪرومات البوتاسيوم 07د KoCr‏ أقل من البرمنجنات و لكڪنها تعتبرمادة قياسية 
آولية و تستخدم 4 وسط حمضي (حمض كبريتيك مخفف أو حمض کڪلورید اليدروجين). و يتم اختزاله 
حسب التفاعل التالى: 


Cr O77 + 14H + 6e 4 2Cf* + THO 


من تطبيقاته الہامة تقدير الحديد 4 وسط حمض الہيدروكلوريك. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائيد أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


تعتبر برومات البوتاسيوم د810 K‏ مادة قياسية أولية و لكنها غالبا ما تستخدى 2 المعايرات ال 
بعر برو ود یح ولیه و : f‏ ير 2 
مباشرة و يعتبر مصدرا مهما للبروم د81 حسب التفاعل التالي: 


: Potassium br0112te برومات البوتاسيوم‎ ٤۔۷‎ 


BrO; + 5Br + 6H 4 3Br, + HO 


من التطبيقات الہامة لذه المادة تحليل المواد العضوية التي تتفاعل مع البروم 812 » حيث تضاف 
كمية زائدة من محلول قياسي من برومات البوتاسيوم لمحلول المادة المراد تحليلها و يضاف أيضا كمية 
زائدة من بروميد البوتاسيوم K8‏ » و بعد تحويل الوسط إلى حمض يترك المحلول لفترة زمنية حتى تمام 
تفاعل البروم مع المادة العضوية المراد تحليلها. لتقدير البروم الزائد بعد التفاعل يضاف إلى وسط التفاعل 
كمية زائدة من يوديد البوتاسيوم 1 و يحدث التفاعل التالي: 


2I + Br +> 1 + 2Bf 


اليود الناتج يتم تقديره بواسطة ثيوكبريتات الصوديوم ۸42520[ حيث يكون تركيز اليود 
معادلا لتركيز البروم و الذي بدوره يعادل تركيز الحمض العضوي المراد تحليله. 
٥-۷‏ الود :I0d1 n۴‏ 

يعتبر اليود مادة أولية و يمكن تنقيته عند الضرورة بواسطة التسامي و لأن اليود شحيح الذوبان 
فيضاف إليه يوديد البوتاسيوم £1 10di e,‏ ”»اsوهاه۴‏ مما يساعد على ذوبانه مكوذنا آيون اليود الثلاثي 
و1 و يمكن استخدام اليود 2 المعايرات بطريقتين و هما: الطرق المباشرة و الغير مباشرة. 


1 حح ]+ 1 


: Direct methods (I[odimetric methods) ةرغlبؤkاl أ الطرة‎ 

لكونه عاملا مزكسدا ضعيفا فإن تطبيقاته محدودة و من هذه التطبيقات تقدير (111)ئA‏ › 
S07 » 88 » SD » Sb‏ و أيضا تقدير الماء 2 المواد العضوية بواسطة طريقة كارل ۔ فيشر 
ويتم تطبيقاته المباشرة 4 وسط متعادل آو حمضي. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
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ب ۔ الطرق الغير مباشرة :Indirect methods (I[odometric methods)‏ 


e e AL SEN EIRLSSEa S sa SEEAAS 


Aox +] ج‎ Ared EE 1 


علما بأن 4 يمثل المادة المراد تحليلها. 
ثم يعاير اليود المتحرر مع تيوكبريتات الصوديوم كما 2 التفاعل التالي: 
1B +2807 2T +8402‏ 
شق تات هده لطر هة تور وك 2065057 5© :£010.86 CF 4 C>‏ 
مثال على طرق اليود الغير مباشرة: 
عينة وزنها 0.2 جم بها مادة اللڪروم Cr”‏ تمت اڪسدتها إلى البيكرومات CBO‏ تم ضيف إليها 
كمية زائدة من يوديد البوتاسيوم «KH‏ اليود المتحرر (لتفاعل اليوديد I‏ مح البيكرومات) تمت معايرته مح 


الثيوڪبريتات S2037‏ القياسي ترڪيزه 0.1 مولار فإن ڪان حجم الثيوكبريتات عند نقطة التڪافؤ 


الحل: 
قبل البدء بالحل لابد من كتابة المعادلات و وزنها لمعرفة عدد المولات المتفاعلة: 


Cr O7” + 14H + 6e 4+ 2Cf + THO () 
27 +1 +2e (i) 


بضرب المعادلة (11) X‏ 3 و جمعها نحصل على المعادلة التالية: 
Cr O7” + 6I + 14H + 2CF' +3 (iii)‏ 


المعادلة رقم ([1) تمثل تفاعل البيكرومات مع يوديد البوتاسيوم 1 قبل المعايرة. أما المعادلة التالية فتمثل 
تفاعل المعايرة: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
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کے 


2S0; > S4067 + 2e- (iv) 

1 + 2e + 271 (v() 
بجمع (1۷) و (۷) نحصل علی:‎ 

2S0; +I +> S4067 + 2T (vi) 


نسب التفاعل قبل المعايرة و بعدها يڪون ڪما يلي : 


2Cf = CrO77 = 31 = 6S0; 
: و عليه يڪون‎ 


لحساب عدد مولات الڪروم نحسب ولا عدد مولات O‏ 


22.5 
1000 
number of S0,” moles =2.215 x10? moles 


number of S0,” moles = x 0.1 


Cf انیا تنحسب عدد مولات‎ 
1 
number of Cr” moles = ف‎ number of S,0,” moles 


number of Cr” moles = x 2.215 x107 


number of Cr” moles = 7.38 x10” moles 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
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number of moles x atomic weight x 100‏ 


Cr” (%) = 
sample weight (g) 


7.38 x10 * x 52.0 ×0 


C™ (%)= 


Cr* (%)=19.19% 


۸. العوامل المختزلة و تطqةlq5l Reducing agents and their applications‏ : 
يجب ملاحظة أن معظم العوامل المختزلة تتفاعل مع الأكسجين الجوي و تتم أكسدتهاء أي أنها 
غيرثابتة. لذا لا تستخدم ب2 التقدير المباشر للعوامل المؤكسدة بل تستخدم غالبا 2 طرق التقدير الغير 

مباشرة و من هذه العوامل: 
١ ۸‏ محاليل الحديد الشائي (11) :!۲٥۸‏ 

يتم تحضيره غالبا من كبريتات الحديد الشائي الأمونية ۴e)۸N84(2)804(2.6120‏ و لأن ۴e‏ 
يتأكسد بسهولة بالأاكسجين 2 المحاليل المتعادلة لذا يتم تحضيره 4 وسط حمضي (0.5 مولار من 
حمض الكبريتيك) علما بآن هذا يڪون ثابتا ربما ليوم واحد فقط. 
من تطبيقاته الغيرمباشرة» تقدير تركيز الكثير من المواد المؤكڪسدة مثل الڪرومات» السيريوم»› 
الألمنيوم و النترات» حيث تضاف كمية زائدة من ۴٠‏ القياسي للمادة المراد تقديرها ثم يتبعها معايرة ما 
زاد عن التفاعل مح كرومات البوتاسيوم متلا و من ثم يتم معرفة تركيز المادة. 
۸۔ ۲ ٹيوڪبريتات |lبgتunılيa Potassium thiosulfate‏ : 
لا يعتبر ثيوكبريتات البوتاسيوم K820‏ من المواد القياسية الأولية بسبب )١(‏ وجود ماء التبلور )١(‏ و 
لكونه يتحلل ببطء عند تخزينه. و تتم أكسدته إلى 84067 بفعل العوامل المؤكسدة: 


250 = S402 FE2Zê 


يتم استخدامه 2 الطرق الغير مباشرة حيث يستخدم 4 معايرات المواد المؤكسدة التي تتحرر فيها اليود. 
۹. أدلة معايرات الأكسدة و الiخJIji Redox titration indicators‏ + 

من الواضح آنه 2 معايرات الأكسدة والاختزال يمكن تعيين نقطة النهاية للمعايرات عن طريق 
ONA NERO SGA E E GE A EE‏ 
الكيميائية» وهناك ثلاثة آنواع: الدليل الذاتي» الأدلة النوعية و أدلة الأاكسدة و الاختزال الحقيقية. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
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: e1۴ ]ہ1‎ c2۲ الدليل الذاتي‎ ١ ۹ 


مثل ۴۲ إلى 117 عديم اللون حسب التفاعل التالى: 


MnO, + 8H’ + 5e Mn’? + 4H,O 


لذا عند استخدام برمنجنات البوتاسيوم كعامل مؤكسد ب2 معايرات الأكسدة و الاختزال لا 
نحتاج إلى دليل خارجي بل نستخدم الخاصية المذكورة أعلاه ڪدليل ذاتي. 
فعند إضافة البرمنجنات (من السحاحة) إلى محلول المادة المختزلة مثل ۴١‏ (2 الدورق) ب2 وسط حمضي 
فإن المحلول سيظل عديم اللون و ذلك لتحول 1۸04 إلى 0× حسب التفاعل أعلاه و لكن عند نقطة 
النهاية (اختفاء ۴١‏ و تحويله إلى )۴١*‏ فإن ول قطرة زائدة من 1104 سوف يحول لون المحلول إلى لون 
104 البنفسجي دالا على نهاية المعايرة. 
۲.۹ الأدلة النوعية :Specific idicators‏ 

يعقر الفشاً من أشهر الأمظة لهذا النوع من الأدلة و الذي يعطى مركبا معقدا ذا لون أسشود مزرق 
مع اليود. هذا اللون الناتج يعطي دلالة على نهاية التفاعل 2 المعايرات التي يتحرر أو يختفي فيها اليود عند 
EE E‏ 
و من الأمثلة الأخرى آيون الثيوسيانات N١©S؟.‏ فمثلا 4 معايرة الحديد الثلاثي ۴٠”‏ (2 الدورق) مع 
محلول التيتانيوم أ1 (2 السحاحة) نشاهد اختفاء لون الدليل الأحمر القاتم المعقد للحديد الثلاثي مع 
ألذقل N77‏ ۴8)86 غ تغطة النهانة و ذلك ست أن أول فطرة دة من 1 عة نط التكاد تاغل 
مع ۴١‏ المرتبط ب ©5 لذا يتفكك معقد الدليل مع ۴١‏ حسب التفاعل التالي: 


Fe (SCN) 4 Fe” + SCN: 
عديم اللون لون آحمر قاتم‎ 


يجب ملاحظة أن الآدلة النوعية و الدليل الذاتى یعتمدان 2 عملیهما (تغيير لون الدليل) على طبيعة المادة 
المعايرة و المراد تحليلها و لا يعتمدان على جهد محلول المعايرة عند نقطة النهاية. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
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: True oxidation-reduction indicators ةةيaحئا أدلة الأكسدة و الاختزال‎ ٣ ۹ 


هذه مواد یتغیر لونها من خلال آڪسدتها أو اختزالہا ٤‏ أ أن لون هذه الآدلة يعتمد على جهد 
محلول المعايرة» علما بأن لون شكلها المؤأكسد يختلف عن لون شكلها المختزل. 


Ino, + ne > Inred 
لون (ب) لون (آ)‎ 


من آهم آنواع هذه الأدلة > دليل معقد 10,1 فتانثرولىن الحديد (I1)‏ و یسمی اختصارا ب فروين و يعطى 
لرja (Phen);Fe”‏ . 


ذا لل کو ل كا ا ك را اة ال جود درو 106و و 


آزرق إلى آحمر. 


(Phen)jFe” + e == (Phen);Fe” (E = 1.06 V) 


و لغرض اختيار أدلة الأاكسدة و الاختزال الحقيقية لابد من توفر شرطين و هما )١(‏ معرفة جهد قطب 
الدليل القياسي و (۲) معرفة جهد تفاعل المعايرة 8. فمتلا 4 معايرة الحديد الشائي ۴٠‏ مع السيريوم 
الرباعي 0٠‏ نجد آن جهد الخلية (المعايرة) عند نقطة التكافؤ يساوي ۷ 1.10 و من الجدول التالي 
تخد أن الدلنل امتاس دة المخانة هو ديل مع 10,1 قتانت رون الحذيد ([1 (فروين): 


الجدول )١(‏ : أمثلة لآدلة الأكسدة و الاختزال الحقيقية 


اسم الدليل فن تقكلا ف ك | ووا ار EIn‏ 
معقد ٠١,١‏ فنانثرولين الحديد 11 ررق ادر 1.1+ 
حامض ثنائي فینیل آمين حمر بنفسجي عديم اللون +0.85V‏ 
المثيلين الأزرق آزرق عديم اللون 0.28۷+ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 

تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
کے 

الفصل الخامس: المعايرات التى نتتضمن تكوين مركب معقّد 
Cobo Titrations‏ 
.١‏ مقدمة : 

معظم أيونات الفلزات قادرة على التفاعل مع مواد معينة تسمى بالعوامل المعقدة ع١ C0 p1e×x1‏ 
RENEE eg ARS ELE EEE‏ ا و 


م فن الفاز تجموعات خر شى ال ات فة 
M(H-0), + L > M(H-20),.ıL + HO‏ 


E E i EA ER LEE‏ کک کک ار که 
.MLn‏ 
يبستفاد من المعايرات التي تتضمن تكون مركب معقد ب2 تقدير عدد كبير من الفلزات و يتم ذلك بعد 
عملية انتقائية إما بواسطة التحكم ب2 الرقم الهيدروجيني أو استخدام عامل حجب الذي يتفاعل مع الفلز 
المتداخل. و من آهم العوامل المعضدة المستخدمة 4 هذا النوع من المعايرات العامل المعقّد إدتا و يصف هذا 
الفصل آنواع المعقدات » تآثير الرقم اليدروجيني على معایرات إدتا 821۸ » آنواع الآدلة و كذلك آنواع 
معايرات إدتا. 
۲. أنواع العقدات: 

عدد كبير من الفلزات أكون مركبات معقدة 2 المحاليل مع مواد قابلة لمنح زوج واحد أو أكثر 
من الإالكترونات. يسمى الفلز المستقبل لأزواج الإلكترونات بحمض لويس 2٥14‏ كأ[ » و المادة المانحة 
لأزواج الإالكترونات بقاعدة لويس 258 »ع1 و التي تسمى أيضا بالمعقّدات كئلصهع1ا. 
۲ المغقدات أحادية األıسنj Unidentate ligands‏ : 

المعّدات الت تستوئ على مجموغة واحدة فقط فاذرة غلى مشخ روح من الإلنكترونات تسى 
بالمعقدات أحادية السن مثال ذلك :1,0 و :N8,‏ و ترتبط بالأيون الفلزي بواسطة رابطة تناسقية 
واحدة فقط. 


HN: + M 4 H;N: 4M 
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۰ کی 


المعتدات الف رى لى م رفن انق للا كناف نمی ادات ها اف مال 
ذلك إثيلين شائي آمین ۳1٣٩‏ ه ۸1ء وط۴ (الشكل )١‏ و الذي يرتبط بالأآيون الفلزي بواسطة رابطتين 
تناسقيتين (الشكل .)١‏ تسمى عملية تكوين حلقة حول أيون الفلز بالكلابية €11310١‏ و تسمى 
العوامل القابلة على منح زوجبن أو أكثر من الإلكترونات بالعوامل الكلابية 8٤1ععه‏ £١a1اءCh.‏ 


۲.۲ المعقدات شائية اأسن Bidentate ligands‏ : 


O CE 


و 
N N‏ 
H>‏ 
:N—C‏ 
س 
N—C‏ 
e‏ ا 
H—C CH‏ 


EER SEN SO ESR 
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۰ کی 


هناك آمثلة لمعقدات ثلاثية ورباعية وخماسية السن ولكن آهم المعقدات هى سداسية السن ومثال 


:Polydentate 1igands jنصسlا المعقدات متعددة‎ ٣ ۲ 


ذلك إثيلين شائى أمبن رباعى حمض الخليك tetraacetic acid‏ enediamineاEthy‏ و يختصر إلى إدتا 
ED‏ (الشکل ۳). 


CH,COOH 


HOOCCH2 e 
HOOCCH; CH, COOH 


الشكل :١‏ التركيب الكيميائثى للعامل المعقّد إدتا 


يكون إدتا ستة روابط تناسقية sئل1‏ 00ط ordination cova‏ مع الأيون الفلزي عن طريق الأريع 
مجموعات الكربوكسيلية ۴ 0K00‏ ,م٠٥إع‏ 1إ×0 ط3۲ وذرتي النيتروجين. 
. المعايرات التي يستخدم فيها إدتا: 
أ يمتبر 8014 حفضا عضرا عدا و هومن هم رامل التقيد اة 2 العايراك الى 
تتضمن تكون معقد وذلك لأآنه يكون معقدات كلابية مع عدد كبير من الفلزات باستشاء الفلزات 
القاعدية. 


ان 514 سد سى الأمتان فاه اها مقا عل مح آنوذات اغراك هة ١و‏ 
M+ HY +4 MY + 2H‏ 


. الحمض الحر 84۷ عديم الذوبان 2 الماء و لكن ملحه الصوديومي الشائى 2282۷" (الشكل 
)٤‏ يذوب ے الماء و لذلك فهو الآأكثر استعمالا 4 تحضير محاليل ۳014 القياسية. 


التخصص ٥۵‏ کیم 
تقنية مختبرات کیميانية أساسيات الكيمياء التحليلية 
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CHCOONa‏ ر 


CH2 CH2 N e 
CH2COONa.2H, O 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


کے 


E 
ا‎ 
HOOCCH, 


الشكل ٤‏ : التركيب الكيميائى لملح إدتا الصوديومى الشائى ۸4282۷ 


+: E57۸ تاثرالرقم الهیدروجبن على معایرات‎ .٤ 


يلاحظ أنه أثناء معايرة آيونات الفلزات مع محلول قياسى من الملح الصودیومی الشائی ل ۴٤57۸‏ 


تتحرر آيونات الہيدروجين: 


"` + HY” + MY + 2H 
"+ HY +MY +2H 


لهذا فإنه لابد من إضافة محلول منظم لمنع تغيرالرقم الهيد 


M 
M 


روجيني أثاء المعايرة حيث يثبّت الرقم 


الهيدروجيني عند الرقم المناسب و ذلك حسب نوع الأيون الفلزي المعاير لأن ثبات المركبات المعقدة ل إدتا 


يعتمد على )١(‏ نوع الأيون الفلزي و (۲) الرقم الميدروجيني ١م‏ . 


و يوضح الجدول (۱) ثبات معقدات إدتا 


Ky يون الفلز‎ Kuy يون القلز‎ Kuy يون الفلز‎ 
5.0 x 10 Ca” 42x10 Ni | 1.0x107 Bi 
4.9 x 10 Mg” | 32x10 Zn | 1.3x107 Fe 


إن وجود أيونات اليدروجيبن بكثرة ے المحلول تضعف قوة المرڪب المعقد 1 آي تقلل من ثباته 


عن طريق تفاعل الہيدروجين مع الآنيون ۷ الذي يقل ترڪيزه 2 


المحلول نتيجة ذلك. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية التحليل الحجمي 
M + ¥ x<- MY‏ 
Hî!‏ 
HY, HY, ...‏ 


آي أن آيونات اليدروجين تنافس آيونات الفلز على الارتباط بالأيون ۷ ومن هذا نستنتج الآتي : 

آ. الوسط القاعدي يناسب معايرة بعض الأآيونات الفلزية مثل الكالسيوم و المغنيسيوم» التي تكڪون 
مركبات معقدة ضعيفة مع إدتا حيث آنه 2 هذا الوسط لا توجد منافسة من آيونات الميدروجين. 

ب. وسط متوسط الحمضية يناسب معايرة الخارصين والنيكل حيث آن آيونات الميدروجين 2 هذه 
الحالة لن تؤثر كثيرا بسبب قوة المعقد. 

ج. الأوساط الأكثر حموضية يناسب معايرة ”۰81 ۴۲ حيث أن اليدروجين لا تؤثر على هذه الأيونات. 


لهذا نجد أن معايرات إدتا كلها تعتمد على استعمال المحاليل المنظمة ١0نا‏ ا0ء إe]گا8‏ لجعلها انتقائية. 


۵ه. أدلة معايرات المركبات المعقدة: 
الأدلة الشائعة الاستعمال 2 معايرات E214‏ هي الأدلة الفلزية» و هي عبارة عن أصباغ أو مواد 

عضوية ملونة تتفاعل مع بعض آيون الفلزات لتعطي مركبات معقدة ذات لون يختلف عن لون الدليل نفسه. 
١ . ۵‏ خصائص أدلة معايرات المركبات المعقدة: 

.١‏ مركبات صبغية قابلة للذوبان ب2 الماء. 

1. مركبات لہا المقدرة لتكوين مركبات معقدة مع آيون الفلز. 

. المركب المعقد المتكون بين الدليل والفلز يختلف لونه عن لون الدليل الحر. 

. ثابت المركب المعقد (إدتا - الفلز) أعلى بكثر عن ثابت المركب المعقد (الدليل - الفلز). 
٥ه‏ ۲ آمثلة الأدلة المستخدمة: 
آ. إريوكروم بلاكتي 1 Eriochrome black‏ : 

'. یسمی هذا الدلیل مختصرا ب ۴۲1٥-۲‏ (الشكل .)١‏ 

.٣‏ رمزه الڪيميائي 122ه.۸. 

.٣‏ ويمڪن تمڻيل اتزان هذا الدليل ڪالاآتي: 


E pH=6.3 HD* pH=11.6 D* 
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التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


برتقالي آزرق آحمر 
HH OH‏ 
OOO‏ 
ا NaSO;‏ 
NO»‏ 


الشڪل ه٥:‏ الترڪيب الڪيميائي لدليل إريوڪروم بلاڪتي 1 Eriochrome black‏ 


ب . يقة عمل دليل Erio-T‏ : 
لنأخذ مثلا معايرة M2‏ مع £51۸ باستخدام 0-7 Eri‏ 2 10 = 1٤م‏ (الشكل :)١‏ 


و RR E‏ اش ا 
التالى: 


HIn” + Mg” > MaglIn +H 


آحمر جزء قليل آزرق 
أثناء المعايرة يتفاعل إدتا الملضاف من السحاحة مع M12”‏ (الغیر متفاعل مع .)٤۲10-۲‏ 
Mg” + HY” > MgY7 +2H‏ 
عند نقطة التكافؤ سوق يتفاعل إدتا ذو ثابت الاتزان الأعلى مع المركب ”١1ع×.‏ 


MglIn + HY” 4 MgY” + HIn” +H’ 


آزرق عديم اللون آحمر 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ گے 


تحول اللون من الأحمر إلى الأزرق يعني انتهاء المعايرة. 


EDTA 
Erio-T 


Mg” pH = 10 


ل .ت 


.pH = 10 2 Erio-T مIدختساب‎ EDTA مع‎ Mg” الشكل 1: معايرة‎ 


ج. دليل الميروڪسيد Murexide indicator‏ : 


دليل الميروكسيد عبارة عن ملح أمونيوم الحمض البربيوريك Ammonium sat ٥۴ م۲11٥ 2٥1d‏ ولونە 
يعتمد على الرقم الہيدروجيني هكذا: 


HL E A ST 


آزرق بنفسجي بنفسجي محمر 


هذا الدليل يعطي معقدا دا لون وردي محمر مع الكالسيوم بينما لا يعطي آي لون مع المغنيسيوم 
كالمقايت ٥ا1ع C41١3‏ و كالسيكڪروم ۲01€ .Calc1ic1‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تفنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية التحليل الحجمي 
.٦‏ أنواع معایرات ۴57۸ : 
١‏ المعايرة المباشرة Direct tIrat101‏ : 
2 هده الطريقة يتم آولا تثبيت الرقم الہيدروجيين للمحلول الذي یحتوی على آيون الفلز عند الرقم 
المطلوب وذلك باستخدام محلول منظم معيّن و بعد ذلك يعاير هذا المحلول مباشرة بواسطة محلول قياسي 


: Back titra{101 ۔ ۲ المعايرة الخلفية‎ ٦ 
ڪتير من أيونات الفلزات لا يمكن معايرتها بالطريقة المباشرة لعدة أسباب منها:‎ 


أ. قد تترسب هذه الأيونات عند الرقم الميدروجيني المطلوب للمعايرة على هيئة هيدروكسيدات. 
1. قد تترسب مع بعض الآنيونات تحت هذه الظروف. 

.٣‏ تفاعلها مح £21۸ يكون بطيئا كما 2 حالة الألومنيوم. 

٤‏ غار ا 


4 تلك الحالات يضاف إلى محلول الأيون كمية زائدة من E21۸‏ ثم يت الرقم الہيدروجينى 
ويعد :ذلك تعان ر الكمة الزائدة من 8514 2 و جود الذلیل .E1i0-1‏ 


مثال للمعايرات الخلفية: 

الزركونيوم 71 يتفاعل مع إدتا ببطء لذا يتم تقديره بواسطة إدتا بالمعايرة الخلفية. 

مثال: تمت إضافة 10 مل من محلول إدتا القياسي (0.0502 مولار) إلى محلول يحتوي على الزركونيوم 
بعد تمام التفاعل تمت معايرة الكمية الزائدة من إدتا بمعايرة خلفية باستخدام البزموث القياسي 
(تركيزه (0.0540 مولار) فإذا كان حجم البزموث عند نقطة التكافؤ يساوي 2.08 مل احسب عدد 
ملمولات ١ء1ه‏ ".1ا11 الزركونيوم › ثم احسب تركيزه بالملجم. 


الحل: 
معادلة التفاعل قبل المعايرة الخلفية: 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 

تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية التحليل الحجمي 
(الكمية llفlڌقضۃ( EDTA + Zr(IV) 4 Zr-EDTA + EDTA‏ 
Bi” + EDTA (ۃضقlفلاl aيمۍكJ|) > Bi-EDTA‏ 


لآأن نسبة التفاعل ٠:١‏ فيمكن كتابة الآتى: 


Number of mmoles of Zr“ = number of mmoles of EDTA (before reaction) - number of millimolesof Bi” 
Number of mmoles of Zr“ = (vol.of EDTA x molarity of EDTA) - (vol.of Bi” x molarity of Bi”) 
Number of mmoles of Zr“ = (10.00 x 0.0502) - (2.08 x 0.0540) 

Number of mmolesof Zr“ = 0.502 - 0.112 


Number of mmoles of Zr = 0.39 mmoles 


التركيز بالملجم: 
Concentration of Zr“ (mg) = 0.39x91.22‏ 
Concentration of Zr” (mg) = 35.5 mg‏ 


: Mixture titrati0¬ طallخk| معايرات‎ ۳ ۔٦‎ 


إدتا يعتبر عامل غیر انتقائی لآنه يڪون مرڪبات معقدة مع آعداد كبيرة من آيونات القلزات 


PT‏ کا کد ا عا ا کو خط 


الرقم اليدروجيي على 2= 11م ويعاير 81 (البزموث) ثم يتم ضبط الرقم اليدروجيي إلى 5 < ١٨م‏ ويتم 
معايرة .Pb‏ 


ب. استعمال عوامل الحجب و اللاحجب :Masking and demasking agents‏ 


يستعمل مثلا عامل الحجب أيون السيانيد 1٥١, €×N‏ deل1صهرو٣‏ حيث أن ٤×‏ يكڪون مرڪبات 
ثابتة مح Co, Cu, Hg, Zn, Cd, Ni‏ ولڪن لا يحجب (لا يتفاعل) آیونات مثل .Pb, Mg‏ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


Co” + 4CN <—™ Co(CN)4 


ثم يعاير 18 ب إدتا و بعد ذلك يضاف عامل اللاحجب مثل فورم Îلدaھيد Formaldehyde, HCHO‏ ثم 
یعایر Co‏ مع محلول إدتا. 


Co(CN)7 + 4H° + 4HCHO 4+ Co* + 4HO.CH,CN 


التخصص ٥۵‏ کیم 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية 
امتجان دانی رفم )١(‏ 


جب على الأسئلة التالية. 
.١‏ اذكر متطلبات المعايرة. 
. اذكر آنواع معايرات التحليل الحجمى. 


". فرق بين نقطة التكافؤ و نقطة النهاية. 


“. لماذا يجب أن يكون الوزن الجزيئي كبيرا 2 المادة القياسية الأولية. 


الوحدة الثانية 


التحليل الحجمي 


کے 


. تمت معايرة 10 مل من حمض الہيدروڪلوريك مع 15 مل من محلول قياسي من هيدروڪسيد 


الصوديوم تركيزه 0.04 مولار. احسب تركيز حمض الخليك. 


امتجان ذاتي رقم (۲) 
أجب على الأسئلة التالية : 


١‏ احسب آم عند معايرة 50 مل من حمض الېيدروڪلوريك ترڪيزه 1 مولار بواسطة 
هيدرو ڪسيد الصوديوم ترڪيزه 0.1 مولار. آأحجام NaOH‏ اضlافة‏ هي: 0 > 5< 50 .< 55 مل. 


آ .كيف كرون رفظ الاير مادك اجك او كاف انوا ا فار ف اة واد .ادر 


الآدلة المناسبة للكشف عن نقطة النهاية. 
آ. معايرة حمض قوي مع قاعدة ضعيفة. 
ب. معايرة حمض قوي مع قاعدة قوية. 
ج. معايرة حمض ضعيف مع قاعدة قوية. 
امنجا 


اتی رقم (۳) 


QT: 
+ 
C+ 


أجب على الأسئلة التالية : 


.١‏ املا الفراغات فيما يلى: 


۰ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
يستخدم 4 طريقة موهر دلیل آیون (ا) A‏ و الذي يتفاعل مع آيون (ب) ك فة 
الذكاف وك و راطا حمر ازل فو و ن ي .............. و تصلح هذه الطريقة لمعايرة آيونات 
(د) 9s‏ 7ھ n‏ بواسطة محلول قياسي من (و) ES‏ 


. 2 آي وسط تجرى طريقة موهر (متعادل »> حمضي أو قاعدي) و لماذا. 

اک لیا نی 
آ. اذكر اسم الكاشف » الدليل و المجهول 2 طريقة فولمارد المباشرة. 
ب. اكتب معادلة تفاعل المعايرة. 
ج. اكتب معادلة تفاعل الدليل. 


٤‏ اشرح كيفية عمل دليل الامتزاز 2 طريقة فاجان (متال تقدير الكلوريد بواسطة نترات الفضة مع 


وحود دلیل الفلوريسين). 


امتحان ذاتي رقم )٤(‏ 

ج على الأععلة الفالية: 

.١‏ فرق بين الأكسدة الاختزال. 

". فرق بين العامل المؤكسد و العامل المختزل. 

. احسب عدد الأكسدة لڪل عنصر فيما يلي : 
KNO; (ç) « FeCl ()‏ « )ج( HO» (a) « Cr07” (3) « Fez(SO4);‏ . 

“. وضح نوع التغيرات التالية أكسدة آم اختزال: 
SO, > SO; (ç) « MnO: 4 MnO, (Î)‏ « )ج( N20, > N20 () « OCI 4> C10;‏ 
°. اكتب التفاعل الكامل فيما يلي علما بآن هذا التفاعل يجرى 2 وسط حمضي: 


CrO7” ج‎ Cf 
Fe” 4 Fe” 


۵ ,کے علی ھا یلی: 


(آ) اذكر اسم مادة تستخدم كدليل ذاتي ب معايرات الأكسدة و الاختزال. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 
(ب) اأذكر اسم مادة شائعة تستخدم كدليل نوعى بے معايرات الأكسدة و الاختزال. 


(ج) اذكر (باختصار) كيفية استخدام اليود د1 2 طرق التحليل الغير مباشرة. 


امتحان ذاتي رقم )٥(‏ 


.١‏ املا الفراغات فيما يلى: 


عدد كبير من الفلزات تكون مركبات معقدة 4 المحاليل مع مواد قابلة لمنح (أ) ................ واحد او 
آڪٽر من الالكترونات. يسمى الفلز ب (ب) ون 2 وهو(ج) E‏ آزواج 
الالكترونات > و تسمى المادة المانحة لأزواج الإالكترونات ب (د) و ن2 و ات هی 


المجموعات المانحة لأزواج الإالكترونات ف (ھ) Seria‏ 
. اذكر آسماء و عدد المجموعات المانحة لأزواج الإلكترونات 2 إدتا. 
. ارسم التركيبة الكيمائية لأدتا و ملحه الصوديومي الثائي. 
.٤‏ ل اذا يقال بأن إدتا غير انتقائى و كيف يمكن جعل معايرات إدتا انتقائية؟ 


. اشرح ڪيفية عمل دليل إيريوڪروم بلاك تي. 


إجابة الامتحان الذاتي رفم )١(‏ 


.١‏ متطلبات المعايرة: 
.١‏ آن يكون التفاعل بين المحلولين بسيطا ويمكن تمثيله بمعادلة كيميائية موزونة. 
. يحب آن يڪون التفاعل سريعا. 
. آن يكون من الممكن الاستدلال علي لحظة انتهاء التفاعل (نقطة النهاية). 
“. عدم ظهور تفاعلات جانبية. 
. يحب آن يكون التفاعل كميا بحيث يكون توازن التفاعل متجها باتجاه آقصى اليمين. 
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1. أنواع معايرات التحليل الحجمى هى: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمى 


کے 


. معايرات الأحماض والقواعد. 


. المعايرات التي تتضمن تڪوين مرڪب مقعد. 


“. معايرات الأكسدة و الاختزال. 


. نقطة النهاية هي النقطة التي يظهر عندها تغير مرئي 2 المحلول ما نقطة التكافؤ هي اللحظة التي 
يكون عندها التفاعل كاملا و اتحاديا )۲1٥‏ ١110ء‏ 1ه)ا8 بين اللكاشف و المجهول. 
“. للتقليل من نسبة الخطاً عند الوزن. 


°. 0.06 مولار. 


إجابة الامتحان الذاتي رفم )٠(‏ 


.pH = 1.00 « NaOH jan ا عند 0 مل‎ 
.pH = 1.09 «< NaOH jم عند 5 مل‎ 
pH = 7.00 « NaOH jn عند 50 مل‎ 


.pH = 11.68 « NaOH ja عند 55 مل‎ 


۲. آ2 معايرة حمض قوي بقاعدة ضعيفة يكون وسط المعايرة عند نقطة التكافؤ حمضي و ذلك 
لتكون ملح كلوريد الأمونيوم N1401‏ الذي يتفكك 2 الماء و ينتج عن ذلك ارتفاع 4 تركيز ۸# ڪما 
هو موضح 2 المعادلة التالية: 

NH,CI + HO x=™* NH,OH +H + CI 


ESS ROG 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


تقنية مغتبرات كيميانية 
ب. معايرة حمض قفوي مع قاعدة قوية.يڪون ٤م‏ متعادلاً عند نقطة التكافؤ نظرا لتواجد ڪلوريد 
الضزدو الان لا يعلى الر ها يدروج و ا اا ها هن اف وان و افد اراي 
ج. 4 معايرة حمض ضعيف و عند نقطة التكافؤ يتحول الحمض الضعيف حمض الخليك إلى ملح خلات 


CH;COONa + HO x CH,COOH + Na + OH 


و من هذه المعادلة نستنتج آن نقطة التكافؤ ستقع 2 الجزء القاعدي. و الدليل المناسب هنتاهو 


الفينولفتالىن. 


إجابة الامتحان الذاتي رقم )١(‏ 
.١‏ (آ). اللكرومات .> (ب). الفضة › (ج). الفضة » (د). الكلوريد › (ه). البروميد › (و). نترات الفضة. 
. يجب إنجاز هذه الطريقة 4 رقم هيدروجيني 8 = ١م‏ و ذلك للآسباب التالية: 
آ. إذا كان المحلول حمضيا يحدث التفاعل الجانبي التالي حيث يتحول الدليل إلى مادة آخرى و هي 
البييكرومات مما يقلل من الدليل. 
CrO,” + 2H’ 4 CrO7 + HO‏ 


للحفاظ على الرقم الميدروجيني. 
Ag + OH- > AgOH‏ 


E O O O E E E EE E A 


.SCN +Ag + AgSCNY . 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ کی 


Fe” + SCN ¬+ Fe(SCN)™Y .< 


.٤‏ الدليل المستخدم هنا (دليل الفلوریسین) 140۲ل «اءعء٥‏ دا۴ من الآدلة التي تمتز على سطح 
الراسب عتد نقطة التكافؤ و لا يحدث له تقاعل مع المحلول المعاير كما 4 حالة آدلة طريقة موهر 
وفولہ‌ارد. 
يضاف محلول نترات الفضة القياسي من السحاحة على محلول الكلوريد مثلا 4 دورق المعايرة 
والذي يحتوي أيضا على آنیون الدليل .In‏ 
قبل نقطة التكافؤ: يوجد الكلوريد بكثرة 4 دورق المعايرة لذا يكون ٤1‏ هي الطبقة الأولية 
الممتزة ٥۵‏ ٥۲ول‏ ۸ على سطح راسب كلوريد الفضة و التي تتتافر مع آنيون الدليل »› و عليه 
تڪون الطيقة الثانوية الممتزة ھی آیونات موجية ڪالصوديوم. 


بعد نقطة التكافؤ ميباشرة و عند تفاعل كل الكلوريد و ترسيبه على شكل 1٣ع‏ فإن آول 
قطرة زائدة مضافة من 4£ من السحاحة تكون 2 حالة زائدة و يصبح سطح الراسب مشحونا 
بشحنة موجبة > لذا تڪون آیونات الدليل In‏ ھی الطبقة الثانوية الممتزة. 


و بما آن لون الدليل الممتز يختلف عن لون الدليل غيرالممتز › نجد آن الفرق بين اللونين يمثل نقطة 
التكافز. 


إجابة الامتحان الذاتي رفم )٤(‏ 
.١‏ الأڪسدة هي NOES kê‏ أو أكثر أما الاختزال فهي عملية اكتساب العنصر 
۲. العامل المؤأكسد يكسب إلكترونات أما العامل المختزل يفقد إلكترونات. 
EOE FOS LER NIT EGE ECE FEST ECS‏ 
)د( 2- =0 .< 6+ = .H=+1 <. 0=-1 (a) «< Cr‏ 


.٤‏ () أكسدة » (ب) أكسدة » (ج) اختزال › (د) اختزال. 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


۰ کی 


1. (آ) برمنجنات البوتاسيوم ›» (ب) النشا » (ج) 2 معايرات اليود الغير مباشرة يضاف زيادة من محلول 
ډوديد البوتاسيوم ۸1 الى المادة المراد تحليلها 2 وسط حمصي ¢ ثم يعاير اليود المتحرر بواسطة محلول 


.Cr O77 + 6Fe + 4 2Cr* 7H,O + 6Fe* .o 


إجابة الامتحان الذاتي رفم )٠١(‏ 
).١‏ زوج » (ب) حمض »> (ج) يستقبل » (د) قاعدة » (ه) المعقدات. 
۲. آريع مجموعات كربوكسيلية 0K00۴4‏ ,م0uإع‏ ر×0 ۲ة وذرتا النيتروجين. 


۲٣ 


CHCOOH 


HOOCCH?2 a 


E دتا‎ 
HOOCCH; CH» COOH 
HOOCCH2 6 CHCOONa 
ملح إدتا الصوديومي ا‎ 
CH2COONa.2H» O 


HOOCCH; 


.٤‏ إدتا غير انتقائي لأنه يتفاعل مع عدد كبير من آيونات الفلزات و لجعل معايرات إدتا انتقائية نعتمد على 
6 قل انتا ا و هتد كاك 810-1 الفورق سوت طون الول انلزن لخر مي الاقف 
التالى: 

HIn” + Mg” > Mgln +H’ 


آحمر جزء قليل آزرق 


أثناء المعايرة يتفاعل إدتا الملضاف من السحاحة مع M12”‏ (الغیر متفاعل مع .)٤۲10-۲‏ 
Mg” + HY” > MgY7 +2H‏ 


التخصص ۵ کیم الوحدة الثانية 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الحجمي 


عند نقطة التكافؤ سوق يتفاعل إدتا ذو ثابت الاتزان الأعلى مع المركب ”آع×. 


MglIn + HY” 4 MgY7 + HIn +H’ 


آزرق عديم اللون آحمر 


تحول اللون من الآحمر إلى الأزرق يعني انتهاء المعايرة (نقطة التڪاطق). 
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التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزني 


الجدارة: 


ارو اا :فاد عا واه س اا رة ا الك انو فق انات 
المتعلقة بهذا النوع من التحليل الڪيميائي. 


الأهداف:؛ 


عندما تكتمل هذه الوحدة يكون لديك القدرة على: 


۱ 
٣ 
٣ 
٤ 


° 


. وصف خطوات التحليل الوزني. 


NOSES E 
تطبیق قاعدة حاصل الإذابة عل المركبات شحيحة الذوبان و حساب الذوبانية.‎ 


. حساب وزن المادة المراد تقديرها و نسبتها المثوية ب2 العينة المحللة. 


الوقت المتوفع: 


۵ ساعات. 


متطلبات الجدارة: 


معرفة ما سیق دراسته 2 جميع الحقائب السابقة. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزنى 


التحليل الوزني 
Gravimetric Analysis‏ 
.١‏ مقدمة : 
يقة التحليل الوزني هي إحدى الطرق التقليدية للتحليل الكمي ذات دقة و مصداقية عالية 

والتي تعتمد على ترسيب الأيون المراد تقديره على شكل مادة شحيحة الذوبان. يوزن الراسب بدقة بعد 
تجفيفه أو حرقه و يحسب وزن الأيون المراد تقديره مستعملا وزن الراسب و صيغته الكيميائية. 

يوصف ب هذا الفصل الخطوات الخاصة بالتحليل الكمي الوزني بما فيها تحضير العينة بالطريقة 
Eg aR EEA EE BS ONES EE‏ 
للترشيح و عملية الترشيح و التجفيف آو الحرق لتحويل الراسب إلى شكل الصورة الموزونة. ڪما يراجع 
E ETE EO E E E TO E NN EEE EE‏ 
E NE O O EOE N O‏ 


۲. خطوات التجليل الوزني : 
يمڪن تلخيص خطوات التحليل الوزني ڪما يلي: 
١ ۲‏ إذابة ائعيiة :Sample disso1u{101‏ 
- تجفف العينة لمدة ساعتبن على الأقل عند درجة حرارة 100 . 120 درجة مثوية. 
کک ف ف ا ن ل فا ااا و سفن اكرات االطقادرة 
E CE E E‏ 
۲.۲ المعالجة الأولية للمحلول: 
SEL N RES Begg SEER‏ 

.١‏ الرقم الميدروجيني. 

۲. حجم المحلول. 

۴. درجة الحرارة التي تقلل من ذوبانية الراسب. 

.٤‏ فصل المتدخلات. 
۲۔ ۲ الترسيب Prec1p1)a101‏ : 

الترسيب هو عزل المكون المطلوب تقديره عن بقية المكونات الموجودة 4 المحلول و ذلك عن طريق 

تڪوين راسب. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزنى 


۲۔٤‏ التجفيف ١1ر۲(‏ أو الحرق ۸1)10۸ع1: 

E E PO OO E E‏ یر 
الصيغة الكيميائية لجزء من بعض الرواسب إلى صيغة آخرى و هذا يؤدي إلى تكوين مزيج من صيغتين 
كيميائيتين غير معروفتين و هذا بدوره يؤدي إلى خطاآ 4 الحسابات. 
مثال: 
لتقدير الحديد و الألمنيوم يتم ترسيب هذه العناصر على هيئة هیدروکسید الحدید (۴۵)08 
وهيدروكسيد الألمنيوم د(۸1)011 على التوالي. و تسمى هذه الميدروكسيدات الصورة المترسبة 
Precipitated n‏ آي بعبارة آخرى هي صيغة الراسب قبل التجفيف. 
آثاء التجفيف يتحول جزء من هذہ الہیدروکسیدات إلى آكسيدات الحديد ۴١203‏ و الألمنيوم Al>O3‏ 
ڪما يلي : 


2Fe(OB)3 = FeO; 1 3H,O 
2AI(OH); > AlO; + 3H20 


لتجنب تكوين مزيج من صيغتين كيميائيتين (هيدروكسيدات الحديد و الألمنيوم و أكاسيد 
الحديد و الألمنيوم ب4 هذه المثال) يتم حرق ١10ا1١ع1[‏ هذه الرواسب عند درجة حرارة عالية لكي يتحول 
الراسب من الصورة المترسبة إلى صورة واحدة ثابتة و تعرف هذه الصيغة بالصورة الموزونة 4عطع1ء۷ 
۲۳ه]. و تمثل (۴۴20 و 4|0 الصورة الموزونة 2 هذا المثال. 


۳. صفات الرواسب في طرف التجليل الوزني : 
.١‏ يجب آن تكون قابلية ذوبان الراسب قليلة جدا (راسب شحيح الذوبان). 
۲. يجب آن تڪون بلورات الراسب ذات حجم مناسب» بحيث يمڪن ترشيحها و لڪن يجب آن لا 
تكون صغيرة جدا بحيث يمكن آن تمر عبر ثغرات بوتقة الترشيح. 
ETE OE‏ 
EES e E gk Ja EE e i A E‏ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزني 


: Solubility Product Rule ةيlذإا قاعدة حاصل‎ .٤ 
قاعدة حاصل الإذابة: إن حاصل ضرب التراكيز المولارية لمحلول إلكتروليت مشبع شحيح الذوبان‎ 
مرفوع كل منهما إلى آس يساوي عدد آيوناته 4 صيغته الكيميائية» يكون ثابتا عند درجة حرارة ثابتة.‎ 
نفترض أن لدينا محلول إلكتروليت ا۸48 مشبعا فإنه يحدت إتزان بين الأيونات الموجودة 2 المادة‎ 
O E 


AaBb xz aA" + bB" 


عند تطبيق قانون فعل الكتلة (أو الاتزان الكيميائي) نجد أن ثابت الاتزان الكيميائي × يساوي: 


TT 


| AaBb j 5 


[A™ | x[B" [' =K[AaBb] (2)‏ 
بما أن المادة A48‏ شحيحة الذوبان فإن تركيزها يبقى ثابتاً تقريبا. لنفترض آن ‏ يساوي 
:[AaBb|‏ 


[A"T[B" ] =kK (3) 


بما آن K‏ و K‏ ثابتان نحصل على ثابت جديد مئ و هو ثابت حاصلJ‏ lلڼliبة Solubility product‏ 


: constant 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 


تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزني 
Ksp = [A™' j x[B" | 4)‏ 


مثال: طبق قاعدة حاصل الإذابة على الآتى: 


Ba([O;) 3Z Ba” + 2I0; 


بتطبيق قاعدة حاصل الإذابة نجد آن ط5 يساوي : 


Kp e [Ba] [IO;7 


تمرين ١:احسب‏ الذوبانية S8‏ مركب كلوريد الفضة ۸201 علما بأن ثابت حاصل الإذابة د ۸٩1‏ يساوي: 
Ksp = 1.02 x 10"‏ 


الل : ,رضن أن الد ونا د3 = 0و 9 = A8‏ 


K, = [Ag |x[CI | 
Ky, =SxS 

KS 

K,, =1.02x10 =$ 


S= /1.02x<10" =1.01x10 ° mol/L 


۵. العوامل التي تؤدي إلى ذوبانية المواد المترسبة : 
0۔1 درجة الحرارة: 
ے2 معظم المواد نجد أن الارتفاع 2 درجة الحرارة تزید 2 ذوبانية الراسب و بالتالى 2 حاصل الإذابة. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزنى 


٠.٠‏ تأثيرالأيون المشترك: 


BaSO, xz Ba” + SO, 
HرSO,‎ xz 2H" + SO, 


الأيون المشترك 2 هذا المثال هو آيون الكبريتات 5047 و الذي يتفاعل مع 84 ليعطي ڪبريتات 
الباريوم غير المتفكك و لہذا يقلل الأيون المشترك من ذوبانية المادة المترسبة (كبريتات الباريوم). 
۵۔ ۲ حجم الجسيمات: 
كلما كانت الجسيمات صغيرة الحجم كلما كانت الذويانية عالية. 
ه  ٤‏ إضافة المواد العضوية المذيبة القابلة للامتزاج: 

مثال الإيثانول و الميثانول: تقلل هذه المذيبات من ذوبانية المادة المترسبة الغير عضوية و السبب بك 
ذلك هو أن المذيبات العضوية لہا قطبية أقل من قطبية الماء. 
.٦‏ حسابات التجليل الوزني : 

يمكن إيجاد كمية المادة المجهولة سواء ڪانت عنصرا آو مرڪبا آو آيونا عن طريق حساب 
كمية المادة من وزن الراسب و المعامل الوزني .üravimetr1C 4٥0۲‏ 
١ ١‏ المعامل الوزني Gravimetric factor‏ : 
يحسب المعامل الوزني (6۴) act0۲؟ 6v İi metric‏ كما يلي : 


MW (or atomic weight) of analyte a 
5 Xx 


GF 
MW of weighed substance b 


علما بآن: 

M۷‏ : الوزن الجزيئي. 

ماyاnaص‏ : المادة المراد تقديرها. 
Weighed substance‏ : ال ادة الموزونة. 
: عدد مولات المادة المراد تقديرها. 


: عدد مولات المادة الموزونة. 


الوحدة الثالثة 


۵ کیم 
التحليل الوزني 


أساسيات الكيمياء التحليلية 


يوضح الجدول )١(‏ كيفية حساب المعامل الوزني لبعض الأمثلة. 


الجدول :)١(‏ أمثلة عن كيفية حساب المعامل الوزنى 


المادة المراد تقديرها المادة الموزونة المعامل الوزني 
Cr lê SB ta‏ 
ELLES‏ 


2x Fe OBA Xa E E 
FeO, oo qa 2-3 


5 x HgO déBéGB UF 


Hg, 10), SORT êê Hgs([O6)2 HgO 


۲٣1‏ تقدير كمية المادة المراد تقديرها: 
تحسب كمية المادة المراد تقديرها كالاآتى: 


Weight of analyzed substance (g) = GF x weight of precipitate (£) 


٦‏ + طريقة حساب النسبة المثوية للمادة المراد تقديرها: 


تحسب النسبة المنوية للمادة المراد تقديرها كالاآتى: 


Weight % of analyzed substance = CE SMO ERE) 


x100 
weight of sample (g) 


الجزيئي ل AgCl‏ يساوي 3 و الوزن الذري Cl J‏ يساوي 5 و وزن العينة يساوي 0.5 جرام ثم آحسب 


التخصص ٥۵‏ کیم 
تفنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التجليلية 


ا 
143.3 
GF = 0.2478‏ 
Weight of CI = 0.2478 x 0.204‏ 
Weight of CI = 0.05 g‏ 


C1 %)= x100=10.11% 


الوحدة الثالثة 
التحليل الوزني 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الثالثة 


تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية التحليل الوزني 
امتحان ذاتی 


E E E 
اذڪر خطوات التحليل الوزني.‎ .١ 
اذكر صفات الرواسب ب التحليل الوزني.‎ .1 
علما بأن ثابت حاصل الإذابة لهذا المرڪب‎ ۸82٨۲04 احسب الذوبانية (8) لكرومات الفضة‎ . 
الشحيح الذوبان يساوي ”10 × 1.9 = وی‎ 


ً. أذيبت عينة وزنها 0.2010 جرام و تم ترسیب Fe‏ علی شکل 0ر۴ و وجد أن وزنه يساوي 


اجابة الامتحان الذاتي 
.١‏ () إذابة العينة »> (ب) المعالجة الأولية للمحلول › (ج( الترسيب » (د) التجفيف أو الحرق. 


.١‏ يجب آن تكون قابلية ذوبان الراسب قليلة جدا (راسب شحيح الذوبان). 
.٣‏ يجب آن تڪون بلورات الراسب ذات حجم مناسب» بحيث يمڪن ترشيحها و لڪن يجب 


أن لا تڪون صغيرة جدا بحیث يمڪن آن تمر عبر تثغرات بوتقة الترشيح .(Filter)‏ 
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يجب أن يبقى الراسب مستقرا عند درجة حرارة المعايرة. 
.٤‏ يجب أن يكون العامل المرسب المستخدم خاصا إذ يعمل على ترسيب المادة المراد ترسيبها 
I ID GR‏ 


. / 38.49 = وزن الحديد = 0.07735 جرام › النسبة الموية للحديد‎ .٤ 


أساسيات الكيمياء التحليلية 


e 


مبادئ التحليل النوعي النظرية 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


الجدارة: 
aê STEVEN AA EE EEE‏ 


الأهداف: 

عندما تكتمل هذه الوحدة يكون لديك القدرة على: 
وصف طرق تكوين الرواسب لكاتيونات المجموعات الأولى إلى الخامسة. 
وصف كيفية إذابة الرواسب. 


الوقت المتوفع: 
٦‏ ساعات. 


متطلبات الجدارة: 
.١‏ معرفة ما سیق دراسته 2 'جميع الحقائب السابقة. 
ES E EO‏ 


۳. مراجعة قانون الاتزان الكيميائى. 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


مبادئ التحليل النوعي النظرية 


.١‏ مقدمة: 
إن الضرورة تستدعي إلى التعرف على المواد الكيميائية 2 مجالات متعددة كالزراعة و الصناعة 
والصحة و البيئة. و فرع الكيمياء المتخصص 2 التعرف على مكونات المواد هو التحليل النوعي الذي 
يهتم بالمبادئ النظرية والخطوات العملية وجميع التقنيات التي تستخدم للتعرف على مكونات المادة 

عناصر كانت آو مركبات نقية بسيطة آو خليط. 

إن العمليات التي ثبع ب2 التحاليل النوعية قد تكون سهلة نسبيا مثل التعرف على الأيونات غير 
العضوية الشائعة» وقد تكون 2 منتهى التعقيد مثل التحليل النوعي الدقيق للسبائك والمعادن والخامات 
والمنتجات الصناعية والطبيعية وغيرها من المخاليط المعقدة. و يستخدم الدارس للتحاليل الكيميائية 
الترفة بضر اسا اف :انكر اد ال كل دوك اا عات الك اة ولك ف هة 
تكوين الرواسب بك محاليل الاختبار آو تغير آلوانها آو تصاعد الغازات الملونة آو عديمة اللون منها. وقد 
تستخدم حاسة الشم ولكن بحذر شديد للتعرف على هذه الغازات المتصاعدة. 
المدف الآأساسي من هذه الوحدة هو تعريف الطالب بالأسس النظرية للتحليل النوعي. 


۲. قاعدة حاصل اذاي Solubility product rule‏ : 
راجع 'قاعدة حاصل الإذابة" (الوحدة الثالثة). 


. تأثر الاين اترك Common ion effect‏ : 
نفترض آن لدينا مركب كلوريد الفضة ۸2٣1‏ ے اتزان كيميائي مع آيوناته (2 ماء مقطر): 


AgC] s> Ag + CI (1) 


أ ضيف لذا المحلول ملح كلوريد الصوديوم .a€٥1‏ 


NaCl 4 Na + CI 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


ا ا ا ا 5 تر کو کار ا فة کر ا و ال 


یسمی بالآيون المشترك. 


مثال: 
ترکیزه 0.1 مولار. 10 × 1.4 = (درومK.‏ 


الحل: 
التراكيز قبل إضافة | التراكيز المضافة من | التراكيز 2 محلول نترات الرصاص 
يوديد الرصاص يوديد الرصاص بعد إضافة يوديد الرصاص 
0.1+S x 0.1* +S 0.1 Pb‏ 
2S +28 0.0 T‏ 


حسب قاعدة حاصل الإذابة Ksp(PbI2)‏ يساوی: 


Kg, = [Pb] [FJ 


نعوّض و و ترڪيز ڪل من ”۲5 و ۲ من الجدول أعلاه: 


Kp = (0.1)(2S)” = 1.4 X 10° 
4S” =1.4 x 107 

S*=35% 10 
S=1.9x10“M 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


کً. تکويù‏ اlأرlgسq Formation of precipitates‏ + 
نستخلص من قاعدة حاصل الإذابة أن تكوين راسب يحدت ے2 حالة كون قيمة حاصل ضرب 
تراكيز الأيونات الذاثبة على من قيمة ثابت حاصل الإذابة مي. 


|4" | x E > Ksp 


1×10 مولار. 


الحل: 


e 2 TE E ES 10 a a ao 


[Ag] x [CI] = (1 x 10% x (1 x10 
[Ag ] x [CI] = 1 x 10° 


بما آن قيمة [ [Ag ] × ]٤C1‏ آعلی من اعو۸مگ » يحدث ترسيب لكلوريد الفضة. 

: Precipitation of chlorides ترسيب الڪلوريد ات‎ ١ ۔‎ ٤ 

يستخدم حمض الہيدروكلوريد المخفف لترسيب كلوريدات فلزات المجموعة الأولى: رع1 ,"ع۸ ,”ط۴. 
فال وتا ام 

نعلم من الملحق )١(‏ آن ثابت حاصل الإذابة لكلوريد الفضة يساوي 1.7×10 و لكي يترسب آيون الفضة 
على شڪل ڪلوريد يجب أن يڪون ]٤1[‏ × [۸8] آڪبرمن "1.7×10. 

نفترض آننا أضفنا كمية من 1٣1‏ المخفف إلى 0.1 مولار من أيونات الفضة حتى آأصبح تركيز آيونات 
1 يساوي 0.01 مولار. 2 هذا المثال آيون الكلوريد هو الآيون المشترك. 


:K)A 8, €1( نحسب‎ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


K(Ag, CI) = [Ag] x [CI] = 0.1 x 0.01‏ 
K(Ag, CI) 107‏ 
نجد أن (اcيa‏ مو K(Ag, C1) > K‏ و بالتالي نستتتج آنه يحدٿ ترسیب لآيون الفضة. 
٤‏ ۔ ۲ ترسيب الڪبريتيدات Precipitation of sulfides‏ : 
يستخدم كبريتيد الميدروجين لترسيب كاتيونات المجموعة الثانية ,”*طS؟ Cu”, Cd”, A”,‏ 


n“, 1,8‏ 2 وسط حامضي كما يستخدم كذلك لترسيب كاتيونات المجموعة الرابعة ,70 


M0, C0”, Ni”‏ ے وسط قاعدي. يتفڪك ڪبريتيد الٻيدروجين 88 ڪالآتي: 
HS 2H" + S” (1)‏ 


ثابت التقكك ل 35 يساویى: 


_[H'7 x[S7] 
[H,S] 


لقد وجد آن × يساوي 1.1×107 كما أن تركيز المحلول المشبع لكبريتيد الهيدروجين عند درجة حرارة 
5 درجة مئوية يساوي 0.1 مولار. 


0.1 


[H’] x|S?]=1.1x107 
نجد آن [8؟] يساوي:‎ 


1.1x107 
57] &) 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


و يظهر واضح من المعادلة السابقة أن تركيز 8 يزداد حين ينخفض تركيز 8 و ينخفض عندما يزداد 
تزڪيز 81 . 

لكي تترسب كاتيونات المجموعة الثانية يجب تخفيض تركيز ”8 لأن ثابت حاصل الإذابة 
نرات واه ر اة 


مثال: 
Kgcas) = 1 x 107‏ 
Ksp(Bi2s3) 7 1 x 107‏ 
Ksp(Cus) = 9x 107%‏ 
Kpags) = 4x 107‏ 


يتم ترسیب ڪاتيونات هله المجموعة بإضافة H1‏ ال خفف. 


HS a2H" + S” (1) 
HCl + H +CI 2) 


حسب مبداً لي شاتيليه Chatelier Principle‏ eا»‏ عند إضافة 1ا٣8‏ المخفف يزداد تركيز 8 و 
يندفع التفاعل من اليمين إلى اليسار» ب2 التفاعل »)١(‏ و ينخفض تركيز آيون الكبريتيد. سنشرح فيما 
يلي سبب تخفيض تركيز ”؟. لنفترض أن تركيز المحلول أصبح يساوي 0.3 مولار بعد إضافة الكاشف 
1. نجد آن تركيز ”8 2 المعادلة (3) يساوي: 


1.1x107 
E a 
| | 0.3 
[S7 ]=1.2x107 


نحسب حاصل ضرب تراكيز كبريتيدات لفلزات المجموعة الثانية علما بآن» من التجارب 
ت هدو اا کون کک ی ا ن 01 ق 
7 هو افر المتر و 18 هو كرد هذا الفلز: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


Kspaus) = [IM] X [S”] 
Kgs) = (1 X 10%) X (1.2 x 107) 
Kgs) = 1.2 X 10% 


تترسب كبريتيدات المجموعة الثانية لأن قيمة حاصل ضرب تراڪيز الأيونات كبر من ثابت 
LE‏ 


ا رن كردا تا وة أنرا هة ان کات ها وذ اة دة الزكناة أك هة 
10% × 1.2. 
۲٠۲ ٤‏ ترسيب المجموعة الرابعة: 


لكي تترسب كاتيونات المجموعة الرابعة (على شڪل ڪبريتيدات) يجب رفع ترڪيز ”8 لأن ثابت 
حاصل الإذابة لذه الكبريتيدات عالي جدا: 
Kens) = 1 X 107‏ 
Kpquıas) = 1.4 X 10"‏ 
Kis) = 3.0 X 10‏ 
Kg(cos) = 5.0 X 107‏ 


يتم رقع تركيز الكبريتيد نتيجة تخفيض تركيز [ عند إضافة محلول منظم يحتوي على 
هيدرو ڪسيد الأمونيوم و ڪلوريد الآمونيوم :NH,OH + HN,CI‏ 
يتفكك N81,08‏ كالآتي: 
NH,OH xz™~ NH, + OH (1)‏ 


و يتقكك 1)8 ڪالاتي : 


HS =z 2H" + S” (2) 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مختبرات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


عند إضافة N140۴‏ إلى محلول كبريتيد اليدروجين ينخفض تركيز 8 (بسبب تفاعل 8# مع 
0۳) و يندفع التفاعل 2 (2) من اليسار إلى اليمين و هذا يؤدي إلى زيادة تأين كبريتيد الميدروجين و 
بالتالي إلى زيادة تركيز الكبريتيد ”8 مما يجعل الحاصل الأيوني لفلزات المجموعة الرابعة يفوق ثابت 
حاصل ذوبانها و بذلك يتم توفير شروط الترسيب فتترسب كبريتيدات فلزات هذه المجموعة. 


ملاحظة: يتسبب إضافة هيدروكسيد الأمونيوم 4 ترسيب فلزات المجموعة الرابعة و كذلك المغنيسيوم 
المنظم) لتخفيض تركيز آيونات اليدروكسيد لمستوى لا يسمح بترسيب هذه الہيدروڪسيدات. 


: Precipitation of hydroxides ترسيب الہيدروڪسيدات‎ ٣ ۔‎ ٤ 
يستفاد كذلك من قاعدة حاصل الاذابة 2 ترسيب فلزات المجموعة الثالثة على شكل‎ 
لترسیب‎ N1408 + N83٥1 ,ا۸. یستخدم محلول منظم من‎ €٣, ۴۵, ۴۲ ھیدروکسیدات:‎ 

فلات هدد اا هة 
بالرغم من صغر درجة التأين لېيدروڪسيد الأمونيوم إلا آن ترڪيز آيون اليدروڪسيد يڪفي 
لترسيب فلزات المجموعة الثالثة و الرابعة و الخامسة و كذلك المغنيسيوم. لذا يضاف كلوريد الأمونيوم 


بهدف تخفيض تركيز 08 إلى الحد الذي تترسب فيه إلا فلزات المجموعة الثالثة. 


: Precipitation of carbonates تژlنوبرڪلا ترسيب‎ ٤ ۔‎ ٤ 

يستخدم كربونات الآمونيوم «01110۳١ ٥4۲00148‏ لترسيب كاتيونات المجموعة الخامسة 
S(‏ ,8 ,04) على هيئة كربونات ب وجود محلول منظم يتكون من هيدروكسيد الأمونيوم 
وكلوريد الأمونيوم. 


يتفڪك ڪربونات الأمونيوم ڪالاتي : 


(NH,)CO; x 2NH,’ + CO; (1) 


كما يتفڪك ڪلوريد الآمونيوم ڪالاتي: 


NH,CI + NH,’ + CI )2( 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


005 ل کر کک و‎ RH EA NE EE COD ESN E 

لكي يتجاوز الحاصل الأيوني ثابت حاصل الإذابة لكربونات المجموعة الخامسة فقط و يعجز للوصول 

إلى الحد الذي يترسب فيه كربونات المغنيسيوم» و يبقى ڪربونات المغنيسيوم ذائبا ج المحلول ڪما هو 
موضح ك المعادلات التالي: 


Ca” + CO” x= CaCO, ([Ca”] X [CO7] > Kspccaco3)) 
Ba” + CO,” =— BaCO,l ([Ba™] X [CO] > Kpaacos)L 
Sr” + CO; =~ SrCO,l ([Sr”]X [CO;7]> Kapsrcos)) 
Mg” + CO;” x= MgCO; ([Mg*™] X [CO:”] < Kspwgcos)ld 


للأيون المشتركف ڪٽلكى تأڻير آخر على ترڪيز ايون الٻيدروڪسيد حیث يجعل ترڪيزه منخفضا 
و لا يتجاوز التركيز الأيوني قيمة ثابت حاصل الإذابة ليدروكسيد المغنيسيوم فلا يترسب ڪما هو 
موے ع ادت اا 


NH,OH x<=—™ NH,’ + OH 
NH,CI 4 NH, + CI 
Mg” + 20H =~ Mg(OH)» 
[Mg] X (OH? < KspMg(OH)2 
إذابة الرواسب:‎ .۵ 
إذابة الرواسب يعتمد على تخفيض قيمة حاصل ضرب تراكيز الآيونات حتى يصبح أقل من ثابت‎ 
حاصل الاإذابة ۾ للمركب.‎ 
A" x E < Ksp 
فإذا آردنا إذابة راسب ما 2 محلوله المشبع يجب تخفيف ترڪيز إحدى الأيونات آو ڪليهما. ڪما‎ 
يمكن إذابة الراسب بواسطة تخفيف المحلول بإضافة المزيد من المذيب غيرآن هذا غير ممڪن من‎ 
أ اة فال االات‎ 
و ج التحليل النوعي نلجاً إلى تطبيق إحدى الطرق التالية لإذابة الرواسب:‎ 
تكوين إلڪتروليت ضعيف.‎ .١ 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 


تقنية مختارات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


.٣‏ تڪوين ايون معقد. 

.٤‏ تغيبرتكڪافؤ الأيون. 
١ ۵‏ تكوين إلكتروليت ضعيف 2 :Formation of a weak electrO°|]yt‏ 
مثال: اللكشف عن أيونات الفوسقات بإضافة نترات الفضة. 
عند إضافة الكاشف N0‏ ع يترسب الفوسفات على هيئة ۴0ع ۸: 


2Na,HPO, 3AgNO; = Ag;POı 5 3NaNOy ا‎ NaH>PO, 


Ag;PO, s> 3Ag" + PO, 


يذوب الراسب ۸8:۴04 2 حمض النيتريك المخفف كالآتي: يتفاعل آيون الفوسفات ”۶04 مع 
H٠‏ ليعطي ۳3:۲04 كما هو موضح 2 المعادلة: 


PO, + 3H s> H,PO, 


فينخفض تركيز ”۴04 و بالتالي [۴04] × [ ع4] الذي يصبح آقل من ,& و هكذا نوفر 
شروط إذابة الراسب 48;۴04. و يمكن كتابة عملية إذابة هذا الراسب كالآتى: 


Ag;PO, + 3H x= 3Ag + H;PO, 
:Formation of a precipitate ۵۔ ۲ تڪون رۈس‎ 
ترڪيزه 0.2 مولار.‎ KCI ے محلول ڪلوريد البوتاسيوم‎ Ag;PO, مثال: إذابة فوسفات الفضة‎ 


عند إضافة £٣1‏ للمحلول المشبع من فوسفات الفضة » يتكون راسب كلوريد الفضة كما هوموضح _2 
المعادلات التالية: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


Ag;PO, s> 3Ag" + PO, 
KCl +K’ + CI 


Ag +CI 4 AgCIY 


و لاذابة الراسب AgCl‏ يضاف محلول يودید الصوديوم 1 و یترسب يودید الفضة: 


AgC] s> Ag’ + CI 
Ag +1 > Agel} 


يذوب ۸8٣1‏ و يترسب ۸21 للسبب التالي: م ليوديد الفضة (8.5×10) آقل من م لڪلورید 
القة 1079 × 7.: 


:Formation of a complex 101 تڪوين آأيون معقد‎ ٣ ۵٥ 

Ae CSE ABE 

يترسب آيون الفضة بواسطة كاشف حمض 3٣1‏ المخفف كما يلي : 
AgNO; + HCI +> AgCIY + HNO;‏ 


و يكون الراسب كلوريد الفضة ب4 اتزان مع أيوناته: 


AgC] x= Ag + CI 


لا يذوب ۸201 2 حمض النيتريك و لكن يذوب 2 هيدروكسيد الأمونيوم N1408‏ وفق المعادلة التالية: 


Ag’ + 2NH, s—~ [Ag(NH:)] 


و يتم الحصول على الأمونيا من محلول هيدروكسيد الأمونيوم حسب المعادلة: 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 
تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 


NH,OH x= NH; + HO 


و2 هذه العملية يقل تركيز ۸£ إلى الحد الذي يكون فيه حاصل ضرب تراڪيز أيونات 
اللكلوريد و الفضة أقل من مي لكلوريد الفضة: 


[Ag] x [CI] < Kep(AgCD 


: Valence change of 41 ¡101 تغيير تڪافڙ الأيون‎ ٤۔٥‎ 

2 بعض الحالات لا يمڪن الحصول على مذيب مناسب دمڪن آن يتفاعل مع آحد آیونات المادة 
E EYE A E E EE NEE TEE O A TOS‏ 
حدوث تفاعل بهدف التخلص من أحد أيونات الراسب. 
کک کک و ا کن ورن اکر 5 اط عر 
الڪبريت S‏ و تذوب الڪبريتيدات ڪما هو موضح 2 المعادلات الآأتية: 


Cus حح‎ Cu” + Ss” 


387 + 2NO; + 8H’ x= 3% + 2NO + 4H20 


التخصص ٥۵‏ کیم الوحدة الرابعة 


تقنية مخترات كيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية مبادئ التحليل النوعي النظرية 
امتحان داتی 


EI O 
.۸1)013( لمرڪكب هيدروكسيد الألومينيوم‎ ٤p عبرعن‎ .١ 
هل يترسب كلوريد الفضة إذا كان تركيز كل من الفضة و الكلوريد يساوي 0.001 مولار؟‎ .۲ 
آجب ب (صح) آو (خطاً).‎ .۳ 
أ. تترسب المجموعة الأولى على هيئة كلوريدات.‎ 
ب. تترسب كبريتيدات المجموعة الثانية 4 وسط فاعدي.‎ 
ج. تترسب المجموعة الثالثة ب2 وسط حامضي.‎ 
د. يذوب الراسب اذا ڪان حاصل ضرب تراڪیز آيوناته آقل من مه لہذا الراسب.‎ 
ف ا ا ا و ر کی اوا لک اف‎ 
ما هو الغرض من إضافة كلوريد الأمونيوم آثناء ترسيب كاتيونات المجموعة الثالثة؟‎ .٤ 
TON VS 


إجابة الامتحان الذاتى 
Ksp = [AI] X [OH .\‏ 
.٣‏ لڪي يرسب كلوريد الفضة يجب أن تكون قيمة ]٤1١[‏ × [ع4] أكبر من مئK.‏ 
من الملحق )١(‏ نجد أن وئ لكلوريد الفضة يساوي 10 × 1.7 و بما أن قيمة [01] × [۸8] (التي 
تساوي “10 × 1.0) هي آأكبر من قيمة KP‏ فيحدث ترسيب لكلوريد الفضة. 
۳. آ ۔ صح « ب ۔ خطاً > ج ۔ خطاً > د ۔ صح› هھ خطاً. 
.٤‏ بالرغم من صغر درجة التآين ليدروڪسيد الآمونيوم إلا آن ترڪيز آيون اليدروڪسيد يڪفي 
الآمونيوم بسبب تخفيض تركيز 0# إلى الحد الذي تترسب فيه إلا فلزات المجموعة الثالثة. 
۵. (۱) تڪوين إلڪتروليت ضعيف » (۲) تڪوين راسب )٣(‏ تڪوين آيون معقد و )٤(‏ تغييرتڪاطؤ 


اساسيات الكيمياء التحليلية 


الملحق :)١(‏ ثوابت حاصل الإذابة ويا (عند 25 درجة مثوية) 


Kep الآنيون امرڪب‎ 
1.7X10° AgCl 
1.610 PbCI> الكلوريدات‎ 
2.0X107 Hg,Cl 
3.2107 AuCL 
5.0X10 AgBr البروميدات‎ 
2.1X107 PbBr 
8.510 AgI اليوديدات‎ 
1.4X107 PbL 
3.5103 MgCO; 
9.0X107 CaCO; 
9.310 SrCO;3 الكربونات‎ 
8.9X107 BaCO 
7.4X10 PLEO; 
1.0X107 BiS3 
1.0X107 CdS 
9.010% Cus 
8.0X107 PbS الكبريتيدات‎ 
1.4103 MnS 
4.0X107 HgS 
1.0X10% AgS 
1.0107 ZnS 
7.1X10۳ Mg(OH)» 
6.510٥ Ca(OH)» 
2.0X103 Fe(OH)» 
1.110% Fe(OH); 
2.0X107 ۸1)08( الہیدروکسیدات‎ 
5.0X10% Sn(OH)2 
12X10" Mn(OH)» 
1.610 Ni(OH)» 
4.8X107 Cu(OH)» 
4.5X10 Zn(OH)» 
2.0X107 CaSO 
3.2107 SSO, 
1.510 BaSO, الكبريتات‎ 
6.3X10 PbSO, 
1.510 Ag2S04 
1.0X10 CaCrO, 
2.4X10 ° BaCrO4 الڪرومات‎ 
1.910 AgدCrO4‎ 
1.8X10 PbCrO, 
2.3X107 AgCH0» 


٥۵‏ کیم 
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الملحق (۳): الجدول الدوری للعناصر 


الڪيسا 


<s 
ي‎ 


التخصص 
تفنية »+ ۱ 


3 


ارات کیمیائیة 
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٥۵‏ کیم 
اساسيات الكيمياءا 


3 thr 


0 
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Name of Cation 
Aluminum 

Barium 

Bismuth 

Cadmium 

Calcium 

Copper(l) or cuprous 
Copper(Il) or cupric 
Gold(11) 

Hydrogen 

Iron(Il) or ferrous 
Iron (IIL) or ferric 
Lead(II) or plumbous 
Lead(IV) or plumbic 
Lithium 

Magnesium 
Mercury(I) or mercurous 
Mercury(Il) or mercuric 
Nickel(II) 

Potassium 

Silver 

Sodium 

Strontium 

Tin (ID) or stannous 
Tin(IV) or stannic 
Zinc 


٥۵‏ کیم 


اساسيات الكيمياء التحليلية 


الل ا تاد او ك ا 


Anion Name of Anion 

Br Bromide البروميد‎ 

CI Chloride الڪلوريد‎ 

F Fluoride الفلوريد‎ 

H Hydride الہيدريد‎ 

I Iodide اليوديد‎ 

N” Nitride النيتريد‎ 

$ Sulfide الڪبريتيد‎ 

O” Oxide الأوڪسيد‎ 

S2 Phosphide الفوسفيد‎ 

Name of polyatomic anion 
Acetate الخليك‎ 
Ammonium الأمونيوم‎ 
Carbonate الكربونات‎ 
Chlorate الڪلورات‎ 
Chlorite الڪلورايت‎ 
Chromate الڪرومات‎ 
Cyanide السيانيد‎ 
Thiocyanate الثايوسيانات‎ 
Dichromate البيكرومات‎ 
Hydrogen carbonate or bicarbonate البيكربونات‎ 
Hydrogen sulfate or bisulfate ڪبريتات اليدروجين‎ 
Hydrogen sulfite or bisulfite ڪبريتيت الهيدروجين‎ 
Hydroxide الهيدروڪسيد‎ 
Hypochlorite الٻيبوڪلورات‎ 
Nitrate النترات‎ 
Nitrite النتريت‎ 
Oxalate الاوڪسالات‎ 
Perchlorate البيروڪلورات‎ 
Permanganate البرمنجنات‎ 
Phosphate الفؤشفاق‎ 
Sulfate الكبريتات‎ 
Sulfite لڪبريتيت‎ 
Thiosulfate ار‎ 
Persulfate فوق الثيوڪبريتات‎ 
Iodate 1 
Periodate فوق اليودات‎ 
السينات‎ 

Cyanate : 


التخصص ٥‏ کیم 
المختارات الكيميائية اساسيات الكيمياء التحليلية 


ir rir 


المراجع 


کے 


المراجع: 


.١‏ إبراهيم زامل الزامل» محمد عبد العزيز الحجاجي» سعد عبد العزيز الطمرة و محمود محمد بان: 
الكيمياء التحليلة (التحليل الحجمي و التحليل الوزني) » الطبعة الثالثة › دار الخريجي لانشر و التوزيع › 
۱۹ ھ. 

۲. عواض الحصادي» سهل النقاش › بدر الدين ابراهيم آحمد › عبد المنعم عبدالرؤوف »› محمد المختار 
E E EE E O E E‏ 


یونس› بنغازي < 1۹۹٤‏ م۰ 


3. G.D Christian: Analytical Chemistry, 5" edition, John Wiley &Sons, Inc, 
International edition, 1994. 


4. G.B. Jeffrey, J. Bassett, J. Mendham, R.C. Denney: Vogel's Textbook of 
Quantitative Chemical Analysis, 5 edition, Longman Scientific & Technical, 
1989. 


5. D.A. Skoog, D.M. West and F.J. Holler, Analytical Chemistry — An 
Introduction, Saunders College Publishing 6" edition, International edition, 
1994 


التخصص ٥‏ کیم المحتوبات 
المختبرات الكيميائية أساسيات الكيمياء التحليلية 
گے 
المحتويات 

a E N O عمليات التحليل الكيمياني‎ 
N O RO N O امتحان ذاتي‎ 
N N N O RD إجابة الامتحان الذاتي‎ 
N NN الفصل الأول : مدخل إلى التحليل الحجمي‎ 
SA E DSSS SR ) الفصل الثاني : معايرات الأحماض والقواعد ( معايرات التعادل‎ 
NS ND DD OS الفصل الشالث: معايرات الترسيب‎ 
N A N O N OS الفصل الرابع : معايرات الأكسدة والاختزال‎ 

Ca Se الفصل الخامس: المعايرات التي تتضمن تكوين مركب معقّد‎ 
SUT eats )١( امتحان ذاتي رقم‎ 
A TASES ESSN )۲( امتحان ذاتي رقم‎ 
AAS )۲( امتحان ذاتي رقم‎ 
O E E ELAR ERS )٤( امتحان ذاتي رقم‎ 
E E A )٠( امتحان ذاتي رقم‎ 
VESSELS RSENS SSR )١( إجابة الامتجان الذاتي رقم‎ 
E SR ER )٠( إجابة الامتحان الذاتي رقم‎ 
O O EEE E )٠( إجابة الامتحان الذاتي رقم‎ 
OE O OO O O )٤( إجابة الامتجان الذاتي رقم‎ 
O )٠( إجابة الامتحان الذاتي رقم‎ 
E التحليل الوزني‎ 
SNE asa aaa Gravimetric Analysis 
SNE Se SSDS ASAR. امتحان ذاتي‎ 
VA ZM SS RAS LEE إجابة الامتحان الذاتي‎ 
A IE OE ES مبادى التحليل النوعي النظرية‎ 
E E امتحان ذاتي‎ 
ON SE asa esa إجابة الامتحان الذاتي‎ 
-_ ٥° 


